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Date d'exp^dition 

Qour/mois/ann^e) 22.03.2001 


R^f^rence du dossier du d^posant ou du mandataJre 
CTA/N-AM1429 


NOTlRCAnON IMPORTANTE 


Demande intemationale No. 
PCT/FROO/00382 


Date du d6pot international Qour/mois/ann^e) 
16/02/2000 


Date de priority Qour/mois/ann^e) 
22/02/1999 


D6posant 

CECA S.A. et al. 



II est notifi^ au d^posant que radministration chargee de rexamen pr^llminaire international a 6tabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande intemationale et le lui transmet ci-joint, accompagn§, le 
cas ^ch^ant, de ces annexes. 



2. Une copie du present rapport et, le cas ech^ant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication k tous ies offices 6lus. 



3. Si tel ou tel office elu Texige, le Bureau intemational etablira une traduction en langue anglaise du rapport {h 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interess^s. 



4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office 6lu, le d^posant doit accomplir certains actes (d^pot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois h compter de la date de priority (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le rappel envoys par le Bureau 
intemational dans le formulaire PCT/IB/301). 



Losrqu'une traduction de la demande Internationale doit etre remise k un office 6lu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II appartient au d^posant d'^tablir la 
traduction en question et de la remettre directement k chaque office elu interess^. 



Pour plus de precisions en ce qui concerne Ies d^lais applicables et Ies exigences des offices 6lus, voir le 
Volume II du Guide du d^posant du PCT. 



Norn et adresse postale de radminstration chargee de Texamen 
preliminaire intemational 

Office europ6en des brevets 
D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autoris6 
Michaleczek, N 

T6I.+49 89 2399-7254 




Formulaire PCT/I PEA/41 6 O'uillet 1992) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 
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Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

(regie 47.1. c), premidre phrase, du PCT) 



Destinataire: 

TREUIL, Claude 
Elf Atochem S.A. 

D^partement Proprl6t6 Industrielle 
Cours MIchelet - La D§fense 10 
F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 



Date d'expSdrtion Uour/mois/ann^e) 
31 aoOt 2000 (31.08.00) 




Reference du dossier du d6posant ou du mandataire 
CT/VN-AM1429 


— ^ 1 

AVIS IMPORTANT 


Demande Internationale no 
PCT/FROO/00382 


Date du d6pdt international Gour/mois/ann6e) 

16fevrier 2000 (16.02.00) 


Date de priorite Gour/mois/ann^e) 
22fevrier1999 (22.02.99) 


D6posant 

CECA S.A. etc 



1. II est notifi6 par la presente qu'a la date indiquee ci-dessus comme date d*expedition de cet avis, le Bureau international a 
communique, comme le pr6voit Tarticle 20, la demande Internationale aux offices d6sign6s suivants: 

AU,KP,KR,US 

■> 

Conformement a la r^gle 47.1. c), troisiSme phrase, ces offices acceptent le present avis comme preuve d6terminante 
du fait que la communication de la demande Internationale a bien eu lieu d la date d*expedition indiquee plus haut, et le 
deposant n'est pas tenu de remettre de copie de la demande Internationale a I'office ou aux offices d6sign6s. 

2. Les offices d6sign6s suivants ont renonce d I'exigence selon laquelle cette communication doit etre effectuee S cette date: 

AE,AUAM,AP,AT,AZ,BA,BB3G,BR,BY,CA,CH,CN,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,EA,EE,EP,ES,F!,GB,^ 
GE,GH,GM,HR,HU,iaiLJNJS,JP,KE,KG,KZ,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LV,MA,MD,MG,MK,MN,M 
I . Ii!°'NZ,OA,PL,PT,RaRU,SD SE,SG,SLSK,SL JJ JMTR,^^^ 

La communication sera effectu6e seufement sur demande de ces offices. De plus, le d6posant n'est pas tenu de remettre 
de copie de la demande Internationale aux offices en question (rdgle 49.1)d-bis)). 

3; Le present avis est accompagn6 d'une copie de la demande Internationale publiee par le Bureau international le 
31 aoQt 2000 (31.08.00) sous le numero WO 00/50166 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et regie 54.2) 

Si le deposant souhaite reporter I'ouverture de la phase nationale Jusqu'd 30 mois (ou plus pour ce qui concerne certains 
offices)^ compter de la date de priorite, la demande d'examen pr6liminaire intemational doit etre pr6sent6e a 

I administration competente chargee de I'examen pr6Iiminaire international avant ('expiration d'un d^lai de 19 mois ^ 
compter de la date de priority. 

II appartient exclusivement au deposant de veiller au respect du delai de 19 mois. 

II est a noter que seul un deposant qui est ressortissant d'un Etat contractant du PCT 116 par le chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demande d'examen pr6liminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L'OUVERTURE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 39.1)) 

Si le deposant souhaite que la demande Internationale procede en phase nationale, il doit, dans le d6lai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, accomplir les actes mentionnes dans ces dispositions aupres 
de chaque office designe ou 6lu. 

Pour d'autres informations importantes concernant les d6lais et les actes a accomplir pour I'ouverture de la phase 
nationale, voir I'annexe du formulaire PCT/IB/301 (Notification de la reception de I'exemplaire original) et le volume II 
du Guide du deposant du PCT. 



Bureau international de I'OMPI 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneve 20, Suisse 



no de telecopieur (41-22) 740. 1 4.35 



Fonctionnaire autoris6 



J. Zahra 



no do^ 6l6phone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/lB/308 Guiilet 1996) 



3485071 



REQUETE 



Le soussigne requiert que la presente demande 
intemationale soit traitfe conformement au Traits de 
cooperation en mati^re de brevets. 



rv6 d 1' office rdcepteur 



Demande intemationale n** 



Date du depot intemation; 



Nom de P office r^pteur et ''Demande intemationale PCT" 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire (facultatij) 
(12 caracieres au maximum) CTA/N-AM 1 429 



Cadre n° I TITRE DE L'INVENTION 
ADSORBANTS ZEOLITIQUES AGGLOMERES LEUR 


PROCEDE D'OBTENTION ET LEURS UTILISATIONS 


Cadre n° II DEPOSANT 


Nom et adresse : (Nom defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
offtcielle complete. L *adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
r adresse indiquee dans ce cadre est I *Etat oil le deposant a son domicile S aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

CECA S.A. 
4/8, cours Michelet 
92800 PUTEAUX 
FRANCE 


1 1 Cette personne est aussi 
* — * inventeur. 


de telephone 
01 49 00 80 80 


n" de t^lecopieur 

01 49 00 80 87 


de t61eimprimeur 


jl^^tionalite (nom de I'fitat) : 


Domicile (nom de I'Etat) : 
FR 


Cette personne est i l tousles Etats ^ tousles Etats d6sign6s sauf | 1 lesEtats-Unisd'Amerique i 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : | | designes A les fitats-Unis d'Amerique 1 1 seulement | | le cadre supplementaire 


Cadre n« III AUTRE(S) D£POSANT(Sf) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR{S) 


®i/ ^^^^ss^ ,* (^om defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
officielle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Lepaysde 
I adresse mdiquee dans ce cadre estl'Etat ou le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

PLEE Dominique 

3. allee du Martin Pecheur 

64140 LONS 

FRANCE 


Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

|y 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee. 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de I'fitat) : 
FR 


Domicile (nom de I'fitat) : 
FR 


Cette personne est | l tousles Etats | | tousles fitats designes sauf pon les fitats-Unis d'Amerique i 1 les 6tats indiques dans 

deposant pour : I | d6sign6s | | lesEtats-Unisd'Am^rique I A I seulement | | le cadre supplementaire 


1 1 D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une feuille aimexe. 


Cadre n° IV MANDATAIRE OU REPRfiSENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CORRESPONDANCE 


La personne dontl'identite est donn6e ci-dessous est/aet^desienee pour aeirau nom duou 1 1 j * * i— n ^ * 

des deposants aupres des autorites intemationales competentesTcomme: | | mandataire [)f | representant commun 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation qffidelle 
complete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays.; 

TREUIL Claude 

ELF ATOCHEM S.A. 

D6partement Propri6t6 Industrielle 

Cours Michelet - La Defense 10 

92091 PARIS LA DEFENSE CEDEX - FRANCE 


n** de telephone 

01 49 00 77 12 


n** de t^lecopieur 

01 49 00 80 87 


n* de teleimprimeur 


1 1 Adi-esse pour la correspond ance : cocher cette case lorsque aucun mandataire ni representant conunun n'est/n'a 6t6 design^ 
1 — 1 et que I'espacc ci-dessus est utilise pour indiquer une adresse sp^ciale a laquelle la correspondance doit etre envoy6e. 



Formulaire PCT/RO/101 (premiere feuille) (juillet 1998; r^impression janvier 2000) Voir les notes relatives au formulaire de requite 



Feuille n** 



Suite du cadre n** ID AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE{S)) INVENTEUR(S) 


Si aucun des sous-cadres suivants n 'est utilise, cette feuille ne doit pas etre incluse dans la requete 


m^- It ^^"^^^s^.J (^^^ defamillesutvi du prenom; pour une personne morale, designation 
opiczelle complete. L adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
I adresse mdiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ct~dessous.) 

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 
1-4, avenue de Bois Preau 
92852 RUEIL - MALMAISON 
FRANCE 


Cette personne est : 
IXI deposant seulement 

1 1 ddposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de I'Etat) : 
FR 


Domicile (nom de I'fitat) : 
FR 


Cette personne est 1 | tousles foats [jf] tous les Etats designes sauf | 1 les fetats-Unis d' Amerique I 1 les 6tats indiques dans 

deposant pour : 1 1 design6s Li*J les ^:tats-Unis d'Amerique 1 1 seulement 1 1 le cadre supplementaire 


Nom et adresse : (Nom defamille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
opicielle complete, L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
Padresse inaiquee dans ce cadre est I'Etat ou, le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous.) 

METHIVIER Alain 
25, boulevard Coteaux 
92500 RUEIL-MALMAISON 
FRANCE 


Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

\}C\ deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de I'fetat) : 
FR 


Domicile (nom de I'fitat) : 
FR 


Cette personne est 1 1 tous les 6tats | | tous. les fitats d&ignes sauf 1"^ les Etats-Unis d' Amerique [ 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : l_l designes | | les Etats-Unis d'Amerique 1 ^ 1 seulement | | le cadre supplementaire 


Nom et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
opicielle conrplete. L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays. Le pays de 
Fadresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n 'est indique ci-dessous.) 


Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

1 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
(Si cette case est cochee. 
ne pas remplir la suite.) 


Nationality (nom de TEtat) : 


Domicile (nom de I'Etat) : 


Cette personne est | 1 tous les fetats | | tous les Etats designes sauf | 1 les fetats-Unis d* Amerique | 1 les Etats indiques dans 

deposant pour : 1 1 designes | | les Etats-Unis d*Amerique j | seulement | | le cadre supplementaire 


Nbm et adresse : (Nom de famille suivi du prenom; pour une personne morale, designation 
opicielle complete, L 'adresse doit comprendre le code postal et le nom du pays, Le pays de 
r adresse indiquee dans ce cadre est I 'Etat oil le deposant a son domicile si aucun domicile 
n est indique ci-dessous,) 


Cette personne est : 

1 1 deposant seulement 

1 1 deposant et inventeur 

1 1 inventeur seulement 
cette case est cochee, 
ne pas remplir la suite.) 


Nationalite (nom de T^tat) : 


Domicile (nom de I'fitat) : 


Cette personne est | | tous les txaXs j l tous les £tats ddsignes sauf | | les Etats-Unis d' Amerique | 1 les fetats indiques dans 

deposant pour : 1 1 designes | | les £tats-Unis d' Amerique j j seulement | | le cadre supplementaire 


1 1 D'autres deposants ou inventeurs sont indiques sur une autre feuille annexe. 



Formulaire PCT/RO/101 (feuille annexe) (juillet 1998; rdimpression janvier 2000) Voir les notes relatives au formulaire de requete 



Feuille n" ^. 
Cadren'^V Dl! limilllll^Mn 



Lcs designations suivantes sont faites conformement k la rdgle 4.9.a) (cocker les cases appropriees; une au moins doit I etre) : 
Brevet regional 

H AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM Gambie, KE Kenya, LS Lesotho, MW Malawi, SD Soudan, SL Sierra Leone 
SZ Swaziland, TZ Republique-Unie de Tanzanie, UG Ouganda, ZW Zimbabwe et tout autre fitat qui est un £tat contractant du 
Protocole de Harare et du PCX 

H EA Brevet eurasien : AM Arm^nie, AZ Azerbaldjan, BY B61arus, KG Kirghizistan, KZKazakhstan, MD R^publique de Moldova, 
RU Federation de Russie, TJ Tadjikistan, TM Turkmenistan et tout autre 6tat qui est un fitat contractant de la Convention sur 
le brevet eurasien et du PCT 

13 EP Brevet europ^en : AT Autriche, BE Belgique, CH et LI Suisse et Liechtenstein, CY Chyprc, DE Allemagne 
DK Danemark, ES Espagne, FI Finlande, FR France, GB Royaume-Uni, GR Grdce, IE Irlande, IT Italic' 
LU Luxembourg, MC Monaco, NL Pays-Bas, PT Portugal, SE Su6de et tout autre fitat qui est un 6tat contractant de la 
Convention sur le brevet europ6en et du PCT 

H OA Brevet OAPI : BF Burkina Faso, BJ Bdnin. CF R6publique centrafricaine, CG Congo, CI Cote d'lvoire 
CM Cameroun, GA Gabon, GN Guinee, GW Guin^e-Bissau, ML Mali, MR Mauritanie, NE Niger, SN Senegal' 
TD Tchad, TG Togo et tout autre Etat qui est un Etat membre de l*OAPI et un fitat contractant du PCT (si une autre forme 
de protection on de traitement est souhaitee, le preciser sur la ligne pointiUee) 

Brevet national (si une autre forme de protection on de traitement estsouhaitee, le priciser sur la ligne pointillee) : 

H AE fimirats arabes unis [?] LR Liberia 

H AL Albanie 13 LS Lesotho 

El AM Armenie E LT Lituanie 

13 AT Autriche 13 LU Luxembourg 

H AU Australie 13 LV Lettonie 

El AZ Azerbaidjan 13 MA Maroc 

El BA Bosnie-Heiz^govine 13 MD R^pubiique de Moldova 

13 BB Barbade El MG Madagascar 

El BG Bulgarie EI MK Ex-Republique yougoslave de Macedoine 

El BR Bresil 

El BY Belarus El MN Mongolie 

El CA Canada [3 MW Malawi 

El CH et LI Suisse et Liechtenstein El MX Mexique 

H CN Chine El NO Norvege 

13 CR Costa Rica 51 NZ Nouvelle-Zelande 

El CU Cuba EI PL Pologne 

Q CZ Republique tcheque El PT Portugal 

El DE Allemagne El RO Roumanie 

H DK Danemark El RU Federation de Russie 

13 DM Dominique El SD Soudan 

H EE Estonie El SE Sufede 

El ES Espagne H SG Singapour 

El FI Finlande EI SI Slovenie 

0 GB Royaume-Uni El SK Slovaquie 

El GD Grenade 0 SL Sierra Leone 

EI GE Georgie EJ TJ Tadjikistan 

El GH Ghana El TM Turkmenistan 

El GM Gambie El TR Turquie 

El HR Croatie El TT Trinit6-ct-Tobago 

EI HU Hongrie H TZ Republiquc-Unie de Tanzanie 

El ID Indonesie Ixl UA Ukraine 

El IL Israel El UG Ouganda 

El IN Inde H US £tats-Unis d'Amerique 

H IS Islande 

El JP Japon El UZ Ouzbekistan 

El KE Kenya SI VN Viet Nam 

EI KG Kirghizistan EI YU Yougoslavie 

El KP Republique populaire d^mocratique de Cor^e . El ZA Afriquc du Sud 

El ZW Zimbabwe 

H KR Republique de Corde Cases rdservdes pour la designation d'fetats qui sont devenus parties 

13 KZ Kazakhstan au PCT apr^s la publication de la prdsente feuille : 

El LC Sainte-Lucie □ 

EI LK Sri Lanka □ 

Declaration concemant les designations de precaution : outre les designations faites ci-dessus, le ddposant fait aussi conformement 
k la regle4.9.b) toutes les designations qui seraient autorisdes en vertu du PCT, k I'exception de toute designation indiqu6cdans le cadre 
supplementaire comme etant exclue de la portee de cette declaration. Le deposant declare que ces designations additionnelles sont 
faites sous rdserve de conftrmation et que toute designation qui n'est pas confirmee avant Texpiration d'un delai de 1 5 mois k compter 
de la date de priorite doit €tre consideree comme retiree par le deposant k T expiration de ce deiai. (La confirmation (y compris les taxes) 
doit parvenir a I * office recepteur dans le delai de 15 mois.) 



Formulaire PCT/RO/101 (deuxidme feuille) (janvier 2000) Koir les notes relatives au formulaire de requite 



Feuille n** 



Cadre n*» VI R£V£^fDICA^V^ D£ PRI0RIT£ ^ autres rcvcndications de priorite sont 

mdiauees dans le cadre sunDlementflir*- 


Date de depot 
de la demande anterieurc 
(jour/mois/annee) 


Numero 
de la demande anterieure 


Lorsque la demande anterieure est une : 


demande nationale : 
pays 


demande r^gionale :* 
office regional 


demande intemationale : 
office recepteur 


(1) 

22 f6vrier 1 999 


99/02151 


FRANCE 






(2) 










(3) 










1 1 L office recepteur est prie de preparer et de transmettre au Bureau international une copie certifiee conforme de la ou des demandes 
anterieures (seulementsi la demande anterieure a etc deposee aupres de I 'office qui, auxfins de 
la presente demande Internationale, est I'office recepteur) indiquees ci-dessus au(x) point(s) : 

* 5/ to demande anterieure est une demande ARIPO, il est obligatoire d'indiquer dans le cadre supplimentaire au mains un pays partie a la Convention 
de Pans pour la protection de la propriete industrielle pour lequel cette demande anterieure a etc deposie (r^gle 4J0.b)ii)). Voir le cadre supplementaire 


Cadre n*» VU ADMINISTRATION CHARGfcE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE 


Choix de 1* administration charg^e de la recherche 
intern a tionale (ISA) (si plusieurs administrations 
chargees de la recherche intemationale sent coirq>dtenies 
pour proceder h la recherche intemationale, indiquer 
radministration choisie; le code a deux lettres peut ttre 
utilise) : 

ISA/ 


Demande d'utilisation des r^sultats d*une recherche anterieure; mention de 
cette recherche une recherche anterieure a iti effectuie par V administration 
chargie de la recherche intemationale ou demaruUe d cette demi^re) : 

Date (jour/mois/annee) Numero Pays (ou office regional) 
16 NOVEMBRE 1999 FA 5 72024 FRANCE 


Cadre n»Vni BORDEREAU; LANGUE DE Dfip6T 


La presente demande intemationale contient 
le nombre de feuilles suivant : 

requete : 4 

description (sauf partie reserv^e 

au listage des sequences) : 10 

revendications : 2 

abrege : 1 

dessins 

partie de la description reservee 
au listage des sequences 

Nombre total de feuilles :^ j 


Le ou les elements coches ci-apres sont joints ^ la presente demande intemationale : 

1 . H feuille de calcul des taxes 

2. H pouvoir distinct signe 

3. H copie du pouvoir g^n^ral; num6ro de reference, le cas ^cheant : 

4. □ explication de 1' absence d'une signature 

5. 0 document(s) de prioritd indiqu6(s) dans le cadre n° VI au(x) point(s) : 

6. □ traduction de la demande intemationale en (langue) : 

7. □ indications separ^es concernant des micro-organismes ou autre materiel 

biologique deposes 

8. □ listage des sequences de nucleotides ou d'acides amines sous forme 

dechiffirable par ordinateur 

9. □ autres elements (preciser) : 


Figure des dessins qui 
doit accompagner I'abreg^ : 


Langue de depot de la . , ^ 
demande intemationale :FRANCAISE 


Cadre DC SIGNATURE DU DEPOSANT OU DU MANDATAIRE 


A cote de chaque signature, indiquer le nom du signataire et, si cela n 'apparalt pas clairement a la lecture de la requete, a quel titre I 'interessi signe. 

Claude TREUIL 



1 . Date effective de reception des pieces suppos^es 
constituer la demande intemationale : 


2. Dessins : 
1 1 re9us : 

1 1 non re^us : 


3. pate effective de reception, rectifiee en raison de la reception ult6- 
rieure, mais dans les delais, de documents ou de dessins compMtant ce 
qui est suppose constituer la demande intemationale : 


4. Date de reception, dans les delais, des corrections 
demand^es selon Tarticle 1 1 .2) du PCX : 


S. Administration charg^e de la recherche xqa 1 
intemationale (si plusieurs sont competentes) : 1J>A / 


6. 1 1 Transmission de la copie de recherche difKree 
1 1 jusqu'au paiement de la taxe de recherche. 



Reserve au Bureau international 

Date de reception de Fexemplaire 
original par le Bureau intemational : 



Formulaire PCT/RO/101 (demifere feuille) (juillet 1998; r^impression Janvier 2000) Voir les notes relatives au formulaire de requete 



PCX 



Pouvoir 

(pour une demande inieiriauonaie d6iX>s6e en veriu du TraM de ooop^iauon en uvaU^fe de brevels) 

(r6gle 90.4 du PCT) 



Le(s) d^posant(s) soussign6{s) (Noms i indfquer tels qu'Hs ftgurent dans la requMe): 
PLEE Dominique 



d^signe(nt) la personne suivante : S comme mandataire □ comme repr^sentant commun 

Nbm et adresse ^ . ^ . , 

(Norn d& famine suM du pt^nom; pour une personne morate, designation officieile compl^t&, Uadresse doit otrniprendm to code postal et to nom du pays,) 

TREUIL Claude 

ELF ATOCHEM S.A. 
Departement Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 

F-92091 PARIS LA DEFENSE Cedex (FR) - 

pour le{s) representer S aupr^s de toutes les administration internationales connp^tentes 

□ auprds de radmihistration charges de !a recherche intemationaie 

□ aupr^s de radministration charg^e de rexamen pr^liminaire international 
pour ce qui conceme la demande Internationale suivante : 

Titre de I'inventton : ADSORBANTS ZEOLITIQUES LEUR PROCEDE D'OBTENTiON ET 
LEURS UTILISATIONS 

R^f^rence du dossier du deposant ou du mandataire : AM 1429 

Numero de demande intemationaie (sMI est deji disponible) : 

d6pos6e aupr^s de Toffice suivant INPI (Paris) ^ _en sa qualit6 d'office 

recepteur et pour faire ou recevoir des palements en son (ieur) nom 

Signature du (des) deposant(s) (Sliya piusieuis d^posants, chacun d'eax doit signer dc6t6de chaque slgnatum, ("^f^gi/^ to w/n signataim si ceia 
^ ' ^ n'apparan pas ctalrementdia tectum data requite oudu present pouvoind^ 



PLEE Dominique 

Date : - % ^\/rie^ : — ^ 



PonTiuiaire PCT/iViouele ue pouvoir (pour une dernaiide inteniationaie uetenTiinee) (juiHe* 1992) 



PCT 



Pouvoir 

(pour une demande Internationale d6pos6e en vertu du Trait6 de cooperation en matidre de brevets) 

(rdgle 90A du PCT) 



Le(s) deposant(s) soussigne(s) (Noms a indiquertels qu'ils figurent dans la requite): 

Institut Frangais du Petrole 
1 & 4 Avenue de Bois Preau 
F-92852 RUEIL-MALMAISON Cedex (PR) 



METHIVIER Alain 



designe(nt) la personne suivante : El comme mandataire □ comme representant commun 

Nom et adresse 

(Norn de famille suM du pr6nom; pour une personne morale, designation offlclelle complete. Uadresse doit comprendre ie code postal et le nom du pays.) 

TREUIL Claude 

ELFATOCHEMS.A. 
Departement Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 PARIS LA DEFENSE Cedex (FR) 

pour le(s) representer ® aupres de toutes les administration internationaies connpetentes 

□ aupres de radminlstration charg6e de la recherche internationale 

□ aupres de I'administration chargee de Texamen preliminaire international 
pour ce qui concerne la dennande internationale suivante ; 

Titre de Tinvention : ADSORB ANTS ZEOLITIQUES LEUR PROCEDE D'OBTENTION ET 
LEURS UTILISATIONS 

Reference du dossier du deposant ou du mandataire : AM 1429 

Numero de demande internationale (s*il est dej^ disponible) : 

deposee aupres de I'office sulvant INPI (Paris) : en sa quality d'office 

recepteur et pour faire ou recevoir des paiements en son (teur) nom 

Signature du (des) deposant(s) (S*U y a piusleurs d^posants, chacun d'eux dolt signer d c6t6 de cheque signature, indiquerle nom du signataire et, si cela 

n'apparaft pas ctairement d la lecture de ia requite ou du pr&sent fpuvoir. d quel titre i'lnt^ress^ stgne) : 



IFP n METHIVIER^Iain 

Date : ^ ^JjtAALH .^O^^^ 



Formulaire PCT/Modeie de pouvoir (pour une demande intemationale determinee) Quillet 1992) 



opie d I'intenti nd I'offic 6lu(E0AJS) PCT/FROO/00382 

TRAITE D .OOPERATION EN MATIER E BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(regie 92bis,1 et 
instruction adnninistrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

TREUtU Claude 
ATOFfMA 

DeDartement Prooriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 Paris La Defense Cedex 


Date d'expedrtion (jour/mois/annee) 
11 octobre 2000(11.10.00) 


Reference du dossier du d^posant ou du mandatatre 
CT/VN-AM1429 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande intemationale no 
PCT/FROO/00382 


Date du depot international Qour/mois/annee) 
16fevrier 2000(16.02.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
1 [ le deposant [ | Tinventeur X le mandataire | | le repr^sentant commun 


Norn et adresse 

TREUlU Claude 
Elf Atochem S.A. 

Departennent Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de I'Etat) 


node telephone 
01 49 00 77 12 


no detel6copieur 
01 49 00 80 87 


no de tel6imprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indlque ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
[ 1 la personne X le nom | | I'adresse | [ la nationalite | | le domicile 


Nona et adresse 

TREUIL, Claude 
ATOFINA 

D^partement Propriete Industrielle 
Cours Michelet - La Defense 10 
F-92091 Paris La Defense Cedex 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 


Domicile (nom de TEtat) 


no de tel6phone 
01 49 00 77 12 


no detelecopieur 
01 49 00 80 87 


no de tel^imprimeur 


3. Observations complementaires, le cas 6cheant: 


4. Une copie de cette notification a 6t6 envoyee: 
1 X| a Toffice recepteur 

[ 1 a I'administration chargee de la recherche Internationale |^ 
[ X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international |^ 


X aux offices designes concern§s 
X| aux offices 6lus concernes 
1 autre destinataire: 



Bureau international de TOMPI 


Fonctionnaire autoris6: 




34, chemin des Colombettes 


Fiona DOHERTY 


1211 Geneve 20, Suisse 




no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/18/306 (mars 1994) 003576692 



PCT/FROO/00382 

TRAITED ^OOPERATION EN MATIER. £ BREVETS 



Exp6diteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 

/ronio R1 9 Hii PrT\ 

^regie o i uu rL* i / 


Destinataire: 

Assistant Connnnissioner for Patents 
United States Patent and Tradennark 

Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d'office elu 


Date d'expedition (jour/mois/annee) 
12octobre 2000(12.10.00) 




Demande internationale no 
PCT/FROO/00382 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
CT/VN-AM1429 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
16 fevrier 2000 (16.02.00) 


Date de priorite Qour/mois/annee) 
22 fevrier 1999 (22.02.99) 


Deposant 

PLEE, Dominique etc 



1. L'office designe est avise de son election qui a et§ faite: 

I X I dans la demande d'examen prelrminaire international presentee a Tadministration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

26juillet 2000 (26.07.00) 



I I dans une declaration visant une election ulterieure d6pos6e aupres du Bureau international le: 



2. Selection [^(J a 6te faite 

I I n'a pas ete faite 

avant rexpiration d'un delai de 19 mois a compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'appllque, dans le delai vise 
a la rggle 32.2b). 



Bureau international de TOMPI 


Fonctionnaire autoris6 


34, chemin des Colombettes 


Fiona DOHERTY 


1211 Geneve 20, Suisse 


no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 


node telephone: (41-22)338.83.38 



Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 3580133 



TRAITE cAoOPERATION EN MATIEF^^E BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



R6f6rence du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

CTA/N-AM1429 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6iiminaire international (formulaire PCT/iPEA/416) 


Demande intemationale n" 
PCT/FROO/00382 


Date du d^pot international (jour/mois/ann^e) 
16/02/2000 


Date de priorit6 Qour/mols/ann^e) 
22/02/1999 


Classification Intematlonaie des brevets (CIB) ou k la fois classification nationale et CIB 
B01J20/18 


D^posant 






CECA S.A. et al. 









1. Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transnnis au deposant confornnement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 6 feuilles, y compris la presente feullle de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
6t6 modifi6es et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la rdgle 70.16 et {'Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contlent des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priority 

Absence de formulation d'opinion quant k la nouveaute, I'activite inventive et la 
d'applicatlon Industrielle 

Absence d'unitd de I'lnvention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
d'applicatlon Industrielle; citations et explications k Tappui de cette declaration 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

26/07/2000 



Date d'ach^vement du present rapport 
22.03.2001 



Nom et adresse postale de Tadministration chargee de 
I'examen preliminaire international: 
Office europ6en des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autoris6 
Jourdan, A 

N° de t6l6phone +49 89 2399 8349 




Fomnulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/00382 



I. Bas du rapport 

1 , Ce rapport a et6 r§dig6 sur la base des 6l§ments ci-apr6s (/es feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises a 
f office r^cepteur en r6ponse d one invitation faite conform6ment ^ i'article 14 sont consid^r^es dans le present 
rapport comme "initiaiement d6pos4es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16et 70,17).) : 

Description, pages: 

1-10 version initiale 

Revendications, N*": 

1-17 version Initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les Elements indiqu^s ci-dessus 6taient k la disposition de radministration ou 
lui ont §te remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a 6te d^posee, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces 6l6ments etalent k la disposition de radministration ou lui ont et6 remIs dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche Intemationale (selon la r6gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande Internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen prellminaire Internationale (selon la r^gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
Internationale (le cas 6cheant), I'examen prellminaire Internationale a 6t6 effectu6 sur la base du llstage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ecrite. 

□ d6pos6 avec la demande Internationale, sous forme d6chiffrable par ordinateur. 

□ remIs ulterleurement k radministration, sous forme ecrite. 

□ remis ult^rieurement k radministration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ult§rieurement ne va pas au-delci 
de la divulgation faite dans la demande telle que d§pos§e, a 6t6 foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enreglstr6es sous d^chiffrable par ordinateur sont Identiques k 
celles du listages des sequences Presents par 6crit, a 6t§ foumie. 

4. Les modifications ont entraTn6 I'annulation : 

□ de la description, pages : 
n des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 
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Demande intemationale n° PCT/FROO/00382 



5. □ Le present rapport a 6te formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consld§rees 
comme allant au-del^ de i'expos6 de i'inventlon tel qu'll a 6X6 d6pos§, comme 11 est indiqu6 ci-apres (regie 



(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu^e au point 1 et 
annex6e au present rapport) 



6. Observations compl^mentaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application Industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 



70.2(c)) : 



1. 



Declaration 



Nouveaute 



Oui : 
Non : 



Revendications 
Revendications 



1 



17 



Activite inventive 



Oui : 
Non : 



Revendications 
Revendications 



1 



17 



Possibilite d'application industrielle Oui : 

Non : 



Revendications 
Revendications 



1 



17 



2. 



Citations et explications 
voir feuille separee 



Fomiulaire PCT/lPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (juiilet 1998) 




RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n" PCT/FROO/00382 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



V. 

1 . II est fait reference aux documents suivants: 

D1: US-A-3 960 774 (D.H. ROSBACK) 1 juin 1976 (1976-06-01) 
D2: FR-A-2 767 524 (CECA) 26 fevrier 1 999 (1 999-02-26) 
D3: EP-A-0 893 157 (CECA) 27 janvier 1999 (1999-01-27) 
D4: FR-A-2 766 475 (CECA ) 29 janvier 1 999 (1 999-01 -29) 

D5: EP-A-0 531 191 (INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE) 10 mars 1993 (1993- 
03-10) 

D6: EP-A-0 1 54 855 (UNION SHOWA) 1 8 septembre 1 985 (1 985-09-1 8) 

D7: US-A-3 558 730 (R.W. NEUZIL) 26 janvier 1 971 (1 971 -01 -26) cite dans la 

demande 

D8: US-A-5 149 887 (H.A. ZINNEN) 22 septembre 1992 (1992-09-22) cite dans 
la demande 

D9: US-A-5 849 981 (S. KULPRATHIPANJA) 1 5 decembre 1 998 (1 998-1 2-1 5) 
D10: EP-A-0 115 068 (UNION CARBIDE CORPORATION) 8 aout 1984 

(1984-08-08) cite dans la demande 
D1 1: EP-A-0 137 063 (UNION CARBIDE CORPORATION) 17 avril 1985 

(1 985-04-1 7) cite dans la demande 
D12: US-A-4 642 397 (H.A. ZINNEN ) 10 fevrier 1987 (1987-02-10) 

cite dans la demande 
D13: US-A-3 119 660 (UNION CARBIDE CORPORATION) 28 janvier 1964 



2. L'objet des revendicatlons 1-17 n'implique pas une activite inventive selon article 
33(3) PCT. 

2.1 D1 est considere comme I'art anterieur le plus proche. D1 divulgue un adsorbant 
zeolitique agglomere a base de zeolite X de rapport Si/AI de 1 ,25 ± 0,25. Les sites 
cationiques echangeables sont essentiellement completement occupes soit par 
du baryum soit par du baryum et du potassium dans un rapport de masse de 1 .5 
a 200. "Echanges essentiellement completement" signifie moins de 2% et de 
preference moins de 1% de masse de sodium dans la zeolite. La zeolite est 
agglomeree avec un liant inerte comme de la silice ou de I'alumine amorphe. La 
perte au feu mesuree a 900"'C est comprise entre 5.0 a 7.0 %. L'adsorbant est 
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utilise dans un precede de separation de para-xylene a partir de coupes 
d'isomeres Cg aronnatiques soit en phase liquide soit en phase vapeur en 
presence d'un agent desorbant. Le precede est execute dans un lit mobile contre- 
courant simule. (Voir D1: revendications 1,4,5; colonne 1, lignes 13-19; colonne 2, 
lignes 42-43, ligne 55; colonne 3, ligne 2, lignes 44-48; colonne 6, ligne 15, lignes 
42-53; colonne 7, lignes 11-13; colonne 8, lignes 35-38; colonne 9, lignes 46-48; 
colonne 1 1 , tableau 3.) 

Par consequent, I'objet des revendications 1-4,8-10 et 12-13 ne se distingue que 
de I'art anterieur D1 parce que le volume de Dubinin n'est pas divulgue dans D1 . 
Le volume de Dubinin est un parametre qui decrit le volume microporeux, II est 
evident qu'une augmentation du volume microporeux resulte dans une capacite 
d'adsorption elevee et consequemment dans une meilleure productivite de 
I'adsorbant. II est connu de Tart anterieur D13, D3 et D4 qu'on peut ameliorer la 
capacite d'adsorption si on prepare Tagglomere en utilisant un melange d'une 
zeolite et une argile zeolitisable qui peut etre transforme avec un traitement alcalin 
dans une zeolite. (Voir D3, page 3, lignes 3-16, page 4, lignes 1-5; D4, page 1 , 
lignes 19-36, page 2, ligne 31- page 3, ligne 6; D13, revendications 12,14; 
colonne 2, ligne 66 - colonne 3, ligne 17; colonne 13, ligne 1-3) Une 
caracterisation d'une telle modification des agglomeres par un parametre, qui en 
outre n'est pas habituel dans Tart anterieur, ne peut pas impliquer une activite 
inventive. 

2.2 Le precede d'ebtention des adserbants des revendications 1-7 n'implique pas non 
plus une activite inventive. Les etapes a) et b) sent connues de D13, et avec la 
seule difference, qu'on a utilise une zeolite LSX, egalement de D4 ou D3. (Voir 
D4: revendication 1, D3: revendication 1, D13: revendication 12-14, colonne 13, 
ligne 1-3). Les etapes c) a e) sont connues par exemple de D1, colonne 8, ligne 
39 - colonne 9, ligne 38. II est evident que I'homme de metier combine 
I'enseignement du document D1 et I'un des documents D3, D4 ou D13 pour 
arriver a un adsorbant a base de zeolite X echangee avec du baryum et ayant un 
volume microporeux augmente. 

2.3 La caracteristique de la revendication 1 1 est connue pour le meme precede de 
D5, page 4, ligne 58. 
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2,4 Utilisation des agglomerats, comprenant des zeolites X echangees avec du . 
baryum ou du baryum et du potassium et un liant inerte, pour les procedes de 
recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres Cq aromatiques, les 
procedes de separation de sucres, les procedes de separation d'alcools 
polyhydriques, les procedes de separation d'isomeres de toluene substitue et les 
procedes de separation des cresols est connue dans I'art anterieur (Voir D1 , D5, 
D7, D8, D9, D10, D1 1 and D12). L'utilisation d'un adsorbant avec une capacite 
d'adsorption augmentee dans ces procedes n'Implique pas une activite inventive. 
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E^TTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
CTAn\f-AM1429 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminarv 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 

PCT/FROO/00382 


International filing date {day/month/year) 
16 February 2000 (16.02.00) 


Priority date {day/montfi/year) 

22 February 1999 (22.02.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 



B01J20/18 
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CECA S.A. 



This intemational preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



I 


I2SJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Tc 




This report contains indications relating to the following items: ^ w ^ 

Basis of the report T^*\ 
Priority ~ / 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the intemational application 
Certain observations on the intemational application 



Date of submission of the demand 

26 July 2000 (26.07.00) 


Date of completion of this report 

22 March 2001 (22.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FROO/00382 



I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
[ I the international application as originally filed 

[XI the description: 

pages 1*10 

pages 

pages 



, as originally filed 



. filed with the demzmd 



, filed with the lener of 



^ the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



-17 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



filed with the letter of 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the intemational application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of intemational search (under Rule 23. 1 (b)). 
I I the language of publication of the intemational application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of intemational preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the intemational application, the intemational 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the intemational application in written form. 

I I filed together with the intemational application in computer readable form. 

I I furnished subsequently to this Authority in written form. 

I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
intemational application as filed has been fumished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been fumished. 



□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 

* ' — ' beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article J 4 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.} 7). 

** Ariy replacement sheet containing such amendments must be referred to under item } and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 


1-17 


YES 




Claims 




NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 




Claims 


1-17 


NO 


Industrial applicability (lA) 


Claims 


1-17 


YES 




Claims 




NO 



2. Citations and explanations 

1. Reference is made to the following documents: 

Dl: US-A-3 960 774 (D.H. ROSBACK) 1 June 1976 (1976- 
06-01) 

D2: FR-A-2 767 524 (CECA) 26 February 1999 (1999-02- 
26) 

D3: EP-A-0 893 157 (CECA) 27 January 1999 (1999-01- 
27) 

D4: FR-A-2 766 475 (CECA) 29 January 1999 (1999-01- 
29) 

D5: EP-A-0 531 191 (INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE) 10 

March 1993 (1993-03-10) 
D6: EP-A-0 154 855 (UNION SHOWA) 18 September r985 

(1985-09-18) 

D7: US-A-3 558 730 (R.W. NEUZIL) 26 January 1971 

(1971-01-26) cited in the application 
D8: US-A-5 149 887 (H.A. ZINNEN) 22 September 1992 

(1992-09-22) cited in the application 
D9: US-A-5 849 981 (S. KULPRATHIPANJA) 15 December 

1998 (1998-12-15) 
DIO: EP-A-0 115 068 (UNION CARBIDE CORPORATION) 8 

August 1984 (1984-08-08) cited in the 

application 

Dll: EP-A-0 137 063 (UNION CARBIDE CORPORATION) 17 
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April 1985 (1985-04-17) cited in the application 
D12:US-A-4 642 397 (H.A. ZINNEN) 10 February 1987 

(1987-02-10) cited in the application 
D13:US-A-3 119 660 (UNION CARBIDE CORPORATION) 28 

January 1964 

2. The subject matter of Claims 1-17 does not involve 
an inventive step according to PCT Article 33(3), 

3. Dl is considered to be the closest prior art. Dl 
discloses an agglomerated zeolitic adsorbent based 
on an X zeolite with an Si/Al ratio of 1,25 ± 0.25. 
The exchangeable cationic sites are essentially 
completely occupied either by barium or by barium 
and potassium in a weight ratio of 1.5 to 200. 
"essentially completely exchanged" means less than 
2% and preferably less than 1% by weight of sodium 
in the zeolite. The zeolite is agglomerated with an 
inert binding material such as amorphous silica or 
alumina. The loss on ignition measured at 900''C is 
between 5.0 and 7.0%. The adsorbent is used in a 
method for separating para-xylene from Ce aromatic 
isomer cuts either in the liquid phase or in the 
vapor phase in the presence of a desorbent . The * 
method is carried out in a simulated counter-current 
mobile bed. (See Dl : Claims 1, 4, 5; column 1, lines 
13-19; column 2, lines 42-43, line 55; column 3, 
line 2, lines 44-48; column 6, line 15, lines 42-53; 
column 7, lines 11-13; column 8, lines 35-38; column 
9, lines 46-48; column 11, Table 3.) 

Therefore, the subject matter of Claims 1-4, 8-10 
and 12-13 does not differ from the prior art 
document Dl because the Dubinin volume is not 
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disclosed in Dl . The Dubinin volume is a parameter 
that describes the microporous volume. It is obvious 
that an increase in the microporous volume results 
in an increased adsorption capacity and, 
consequently, in improved adsorbent productivity. It 
is known from the prior art documents D13, D3 and D4 
that the adsorption capacity can be improved if the 
agglomerate is prepared by using a mixture of a 
zeolite and a zeolitizable clay that can be 
transformed with an alkaline treatment in a zeolite. 
(See D3, page 3, lines 3-16, page 4, lines 1-5; D4 , 
page 1, lines 19-36, page 2, line 31 to page 3, line 
6; D13, Claims 12, 14; column 2, line 66 to column 
3, line 17; column 13, lines 1-3.) A 
characterization of such a modification of the 
agglomerates by a parameter, which, moreover, is not 
standard in the prior art, cannot involve an 
inventive step. 



2.2 The method for obtaining the adsorbents of Claims 1- 
7 also does not involve an inventive step. Steps (a) 
and (b) are known from D13, with the single 
difference being the use of an LSX zeolite; the same 
applies to D4 or D3 . (See D4 : Claim 1, D3 : Claim 1, 
D13 : Claims 12-14, column 13, lines 1-3). The steps 
(c) to (e) are known, for example, from Dl , column 
8, line 39 to column 9, line 38. It is obvious that 
a person skilled in the art could combine the 
teaching of document Dl with one of documents D3 , D4 
or D13 to obtain an adsorbent based on an X zeolite 
exchanged with barium and having ah increased 
microporous volume . 

2.3 The feature of Claim 11 is known for the same method 
from D5, page 4, line 58. 
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2.4 The use of agglomerates, including X zeolites 

exchanged with barium or barium and potassium and an 
inert binding material, for the methods for 
recovering para-xylene from Cs aromatic isomer cuts, 
the methods for separating sugars, the methods for 
separating polyhydric alcohols, the methods for 
separating substituted toluene isomers and the 
methods for separating cresols is known in the prior 
art (see Dl , D5, D7 , D8 , D9, DIO, Dll and D12) . The 
use of an adsorbent with an increased adsorption 
capacity in said methods does not involve an 
inventive step. 
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Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

CT/VN-AM1429 


POUR SUITE ^^''^ notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n^ 

PCT/FR 00/00382 


Date du depot international (/ou///no/s/annee^ 

16/02/2000 


(Date de priortte (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

22/02/1999 
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Le present rapport de recherche Internationale, etabli par T administration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposant conformement a {'article 18. Une cople en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

I I II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la dema'nde internationale remise a Tadministration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucl^tldes ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrtte. 

deposee avec la demande Internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement a {'administration , sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete foumie. 

II a et^ estlm^ que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'untte de invention (voir le cadre II). 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



4. En ce qui concerne le titre, 

pr| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
' Le texte a ete etabli par {'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabr^g^, 

le texte est approuvd te{ qu'i{ a ete remis par le deposant 



□ 



le texte (reproduit dans le cadre Ml) a ete etabli par {'administration conformement k \a regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a {'administration dans un delai d'un mois k compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche Internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 



I I suggeree par le deposant. [X] Aucune des figures 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. ^ ^ publier. 

I I parce que cette figure caractdrise mieux {'invention. 
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us 3 960 774 A (D.H. ROSBACK) 
1 juin 1976 (1976-06-01) 



colonne 
col onne 
colonne 
colonne 
colonne 



7. 
3, 
9, 
7, 
2. 



1 igne 
1 igne 
1 i gne 
1 igne 
1 igne 



11 
45 
46 
30 
42 



revendi cation 1 



ligne 13 
ligne 48 
ligne 48 
ligne 52 
ligne 45; 



1-4. 
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13 



P,X 
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EP 0 893 157 A (CECA) 
27 Janvier 1999 (1999-01-27) 
revendi cations 1-3 


5.7 


A 


FR 2 766 475 A (CECA ) 
29 Janvier 1999 (1999-01-29) 
revendi cations 1-3 


5,7 


A 


EP 0 531 191 A (INSTITUT FRANCAIS DU 
PETROLE) 10 mars 1993 (1993-03-10) 
page 5, ligne 34 -page 6, ligne 7; 
revendi cations 1-3 


8-13 


A 


EP 0 154 855 A (UNION SHOWA) 

18 septembre 1985 (1985-09-18) 

page 6, ligne 15 - ligne 32; revendi cation 

2 


1-6 


A 


US 3 558 730 A (R,W. NEUZIL) 

26 Janvier 1971 (1971-01-26) 

cite dans la demande 

colonne 4, ligne 70 - ligne 75 

colonne 5, ligne 58 -colonne 6, ligne 32 

colonne 4, ligne 52 - ligne 60 


1,5, 

8-10,12, 
13 


A 


US 5 149 887 A (H.A, ZINNEN) 
22 septembre 1992 (1992-09-22) 
cite dans la demande 

colonne 4, ligne 7 -colonne 5, ligne 27; 
revendi cation 1 


1,17 


A 


US 5 849 981 A (S. KULPRATHIPANJA) 

15 decembre 1998 (1998-12-15) 

colonne 4, ligne 18 - ligne 22 

colonne 4, ligne 43 -colonne 5, ligne 31 


1-4,8-10 


A 


EP 0 115 068 A (UNION CARBIDE CORPORATION) 
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page 20, ligne 10 
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A 


EP 0 137 063 A (UNION CARBIDE CORPORATION) 
17 avril 1985 (1985-04-17) 
cite dans la demande 
revendication 1 


1,15 


A 


US 4 642 397 A (H.A. ZINNEN ) 
10 fevrier 1987 (1987-02-10) 
cite dans la demande 
revendi cations 1,4 


1,16 
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(54) TiUe: AGGLOMERATED ZEOLITIC ADSORBENTS, METHOD FOR OBTAINING SAME AND USES THEREOF 
(54) Titre: ADSORBANTS ZEOLITIQUES AGGLOMERES LEUR PROCEDE D^OBTENTION ET LEURS UTILISATIONS 



(57) Abstract 

The invention concerns agglomerated zeolitic adsorbents based on zeolite X with Si/Al ratio such that 1.15 < Si/Al ^ L5 whereof at 
least 90 % of the exchangeable cation ic sites of the zeolite X are occupied either by bariuni ions alone or by barium ions and potassium 
ions and inert binder, whereof the Dubinin volume is not less than 0.240 cm^/g. Said adsorbents can be obtained by agglomerating zeolite 
powder with a binder followed by zeolitization of the binder, exchanging zeolite ions with barium (and potassium) ions and activating the 
resulting exchanged adsorbents. Said adsorbents are particularly suitable for adsorbing paraxylene contained in Cs aromatic hydrocarbon 
cuts in liquid phase in processes of the simulated mobile bed type but also for separating sugars, polyhydric alcohols, cresols, substituted 
toluene isomers. 



(57) Abrdg6 

La pr^sente invention conceme des adsorbants z6olitiques agglom6r6s k base de zeolite X de rapport Si/Al tel que 1,15 < Si/Al < 
1,5 dont au moins 90 % des sites cationiques 6changeables de la zeolite X sont occupds soit par des ions baiyum seuls soit par des ions 
baryum et des ions potassium et de liant inerte, dont le volume de Dubinin est sup^rieur ou 6gal k 0,240 cm^/g. On peut les obtenir en 
agglomdrant de la poudre de zdolite avec un liant suivi de la z6olitisation du liant, I'^change des ions de la zdolite par des ions baryum 
(et potassium) et I'activation des adsorbants ainsi 6chang6s. Ces adsorbants sont particuliferement adapt^s pour Tadsorption du paraxylfene 
contenu dans des coupes d'hydrocarbures aromatiques en Cg en phase liquide dans les procdd6s de type lit mobile simul6 mais aussi pour 
la s6paration des sucres, des alcools polyhydriques. des cr6soIs, des isomferes de tolu&ne substitu6. 
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DESCRIPTION 

ADSORBANTS ZEOLITIQUES AGGLOMERES LEUR PROCEDE D'OBTENTION 

ET LEURS UTILISATIONS 

DOMAINE TECHNIQUE 

Le domalne de I'invention est celui des adsorbants zeolitiques agglomeres a 
base de zeolite X echangee au baryum ou a base de zeolite X echangee au baryum 
et au potassium. 

Technique anterieure 

Uart anterieur a reconnu que les adsorbants constitues de zeolites X ou Y 
echangees au moyen d'ions tels que baryum, potassium ou strontium, seuls ou en 
melange, sont efficaces pour adsorber s6lectivement le paraxylene dans un melange 
contenant au moins un autre isomere aromatique en Ca- Les brevets US 3.558.730, 
US 3.558.732, US 3.626.020 et US 3.663.638 divulguent des adsorbants 
comprenant des aluminosilicates echanges par du baryum et du potassium qui 
separent efficacement le paraxylfene d'un melange d'isomferes aromatiques en Cg. 

US 3.878.127 decrit une m6thode de preparation d'adsorbants destines a la 
separation des xylenes qui consiste a traiter dans la soude k chaud des agglomeres 
(zeolite X +liant) de rapport Na20/Al203 strictement inferieur a 0.7 afin de rempiacer 
les cations echangeables de la zeolite (tels que protons ou cations du Groupe IIA) 
par du sodium prealablement a un echange baryum ou baryum+potassium, 
I'echange prealable au sodium pemnettant a une plus grande quantite d'ions baryum 
ou baryum+ potassium d'etre ajoutes a la structure zeolitique. 

Ces adsorbants sont utilises comme agents d'adsorption dans les precedes 
en phase liquide, de preference de type contre-courant simule similaires a ceux 
decrits dans US 2.985,589, qui s'appliquent entre autres aux coupes de Cq 
aromatiques issues, par exemple, des precedes de dialkylation du benzene, dans les 
precedes en phase gazeuse. 

Les zeolites X echang§es au baryum ont de nombreuses autres applications 
en tant qu'agents d'adsorption pamni lesquelles on peut citer : 

* la separation de sucres. voir par exemple EP 1 15.631 . EP 1 15.068, 

* la separation d'alcools polyhydriques (EP 137.063), 

* la separation d'isomeres de toluene substitue US 4.642.397 (nitrotoludne), 
US 4.940.548 (diethyltoluene). US 4.633.018 (toluenediamine) 

* la separation des cresols (US 5.149.887), 

Dans les references listees ci-dessus, les adsorbants zeolitiques se 
pr6sentent sous forme de poudre ou sous fomne d'agglomeres constitues 
majoritairement de zeolite et d'au moins 15 ^ 20 % en poids de liant inerte et dont le 



wo 00/50166 



PCT/FROO/00382 



volume de Dubinin mesure par adsorption d'azote a 77 **K apres degazage sous vide 
a 300 pendant 1 6 heures est inferieur k 0.230 cm^/g. 

La synthase des z6oiites X s'effectuant principalement par nucleation et 
cristallisation de gels de silicoaluminates, on obtient des poudres dont remploi k 
5 Techelle industrielle est particulierement malaise (pertes de charges importantes lors 
des manipulations des poudres) et Ton prefere les formes agglomerees granulaires. 
Ces agglomeres, qu'ils soient sous forme de plaquettes. de billes ou d'extmdes. sont 
couramment constitues d'une poudre de zeolite, qui constitue I'el^ment actif et d'un 
liant destin6 a assurer la cohesion des cristaux sous fomne de grains. Ce liant n'a 

10 aucune propriete adsorbante. sa fonction etant de conferer au grain une resistance 
m6canique suffisante pour resister aux vibrations et aux mouvements auxquels il est 
soumis au cours de ses divers emplois. Les agglomeres sont prepares par 
empatage de poudre de zeolite avec une pate argileuse, dans des proportions de 
Tordre de 80 a 85 % de poudre de zeolite pour 20 ^ 15 % de liant, puis mise en 

15 fonme en billes. plaquettes ou extrudes, et traitement thermique a haute temperature 
pour cuisson de I'argile et reactivation de la zeolite, I'echange au baryum pouvant 
§tre effectue soit avant soit apres I'agglomeration de la z6olite pulverulente avec le 
liant. Le resultat en est des corps zeolitiques dont la granulometrie est de quelques 
millimetres, et qui, si le choix du liant et la granulation sont faits dans les regies de 

20 Tart, presentent un ensemble de propri§t6s satisfaisantes, en particulier de porosite, 
de resistance mecanique, de resistance k Tabrasion. Dependant, les proprietes 
d'adsorption sont evidemment reduites dans le rapport de la poudre active a la 
poudre et son liant inerte d'agglom^ration. 

Divers moyens ont ete proposes pour pallier cet inconvenient du liant d'etre 

25 inerte quant aux perfomiances adsorbantes. pamii lesquels, la transformation du 
liant. pour tout ou partie, en zeolite. Cette operation s'effectue facilement lorsqu'on 
utilise des Hants de la famille de la kaolinite. prealablement calcines a des 
temperatures comprises entre 500°C et 700X. Une variante consiste a mouler des 
grains de kaolin et h les zeolitiser: son principe est expose dans "ZEOLITE 

30 MOLECULAR SIEVES" de D.W. BRECK. John Wiley and Sons. NEW YORK. Cette 
technologie a ete appliquee avec succes a Tobtention de grains de zeolite A ou X, 
constitues jusqu'a 95 % en poids de la zeolite elle-meme et d'un residuel de liant non 
transforme (voir a cet effet US 3.119.660), Tajout d'une source de silice etant 
recommande lorsque Ton veut obtenir une zeolite X ("ZEOLITE MOLECULAR 

35 SIEVES". BRECK. p. 320). 

FLANK et collaborateurs rhontrent dans US 4.818.508 que Ton peut preparer 
des agglomeres a base de zeolite A, X ou Y par digestion de prefomies d'argile 
reactive (obtenue par traitement themiique d'argile non-reactive -telle que halloysite 
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ou kaolinite- dont au moins 50 % en poids se pr§sente sous forme de particules de 
granulom6trie comprise entre 1,5 et 15 pm de preference en presence d'agent 
porog§ne) avec un oxyde de m6tal alcalin. Les exemples relatifs k la synthase 
rfagglomeres k base de zeolite X montrent qu'il est necessaire tfajouter une source 
5 de silice, ce qui n'est pas le cas pour preparer des agglomeres a base de zeolite A. 

JP-05163015 (Tosofi Corp.) enseigne que Ton peut former des grains de 
z6oIiteX k rapport Si/AI faible, inf6rieur k 1,25, en melangeant une poudre de 
z6olite LSX de rapport Si/AI = 1,25 avec du kaolin, de la potasse, de la soude et de 
la carboxymethylcellulose. On met en fomne par extmsion. Les grains ainsi obtenus 
10 sont s6ch§s, calcines k 600°C pendant 2 heures puis immerg6s dans une solution 
de soude et de potasse a 40*^0 pendant 2 jours. 

Ces deux documents enseignent que Ton peut preparer des solides resis- 
tants mecahiquement. Neanmoins, les precedes associ6s sont lourds et p^chent, 
soit par la dur6e excessive de reaction, soit par le nombre d'dtapes mises en jeu. On 
15 peut craindre, tf autre part, que le traitement themaique tel que revendique dans 
JP 05-163015, apres T^tape de mise en fomie, ne contribue a ramorphisation du 
grain et que la digestion caustique qui suit ait pour objet de le recristalliser, ce qui 
expliquerait la lenteur du proc6d6. 

Expose DEL'ir4VENnoN 

20 La pr§sente invention a pour objet des adsorbants zeolitiques agglom^r^s k 

base de zeolite X de rapport Si/AI tel que 1 ,1 5 < Si/AI 1 ,5 dont au moins 90 % des 
sites cationiques 6changeables de la zeolite X sont occupes soit par des ions 
baryum seuls soit par des ions baryum et des ions potassium, les sites 
6changeables occupes par le potassium pouvant representer jusqu'^ 1/3 des sites 

25 6changeables occup6s par baryum+potassium (le complement eventuel etant 
generalement assure par des ions alcalins ou alcalino-ten-eux autres que le baryum 
(et le potassium)) et de liant inerte, caracterises en ce que leur volume de Dubinin 
mesure par adsorption d'azote ^ 77 **K apres degazage sous vide k 300 "^0 pendant 
16 heures est sup^rieur ou egal a 0,240 cm^/g et de preference superieur ou egal k 

30 0,245 cm^/g. 

Uinvention conceme 6galement un proc6d6 de preparation de ces 
agglomeres qui comprend les Stapes suivantes : 

- a/ agglomeration de poudre de z6olite X avec un liant contenant au moins 
80 % en poids d'argile zSolitisable et mise en forme, puis s6chage et calcination, 

35 - b/ zSolitisation du liant par action d'une solution alcaline, 

- d remplacement d'au moins 90 % des sites 6changeables de la z§olite X 
par du baryum, suivi du lavage et du s6chage du produit ainsi traitd. 
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-d/ eventuellement remplacement d*au plus 33 % des sites §changeables de 
la zeolite X par du potassium, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi traite, 
- e/ activation. 

Uagglomeration et la mise en fomne (etape a/) peuvent etre realisees selon 
5 toutes les techniques connues de Thomme de Tart, telles que extmsion, compactage, 
agglomeration. Le iiant d'agglomeration mis en oeuvre a Tetape a/ contient au moins 
80 % en poids d'argile z^olitisable et peut egalement contenir d'autres Hants 
mineraux tels que bentonite, attapulgite, et des additifs destines par exempie a 
faciliter i'agglomeration ou a ameliorer le durcissement des agglomeres formes. 

10 Uargile zeolitisable appartient k la famille de la kaolinite, de Thalloysite, de la 

nacrite ou de la dickite. On utilise en g6n6ral le kaolin. La calcination qui suit le 
s6chage est men§e a une temperature en general comprise entre 500 et 600°C. 

La z6olitisation du Iiant (etape b/) est pratiquee par immersion de 
Tagglomere dans une liqueur alcaline. par exempie soude ou melange de soude et 

15 de potasse dont la concentration est de preference superieure a 0.5 M. On opere de 
preference a chaud, un travail a plus haute temperature flue la temperature 
ambiante, typiquement a des temperatures de I'ordre de 80-100*^0, ameliorant la 
cinetique du processus et r6duisant les durees d'immersion. On obtient ainsi 
ais^ment des zeolitisations d*au moins 50% du Iiant. On precede ensuite k un lavage 

20 k I'eau suivi d'un sechage. 

L'6change au baryum des cations de la zeolite (etape cf) s'effectue par mise 
en contact des agglomeres issus de TStape b/ (ou d/) avec un sel de baryum. tel que 
BaCl2^ solution aqueuse k une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 100 °C, et de preference comprise entre 80 et 100 °C. Pour obtenir 

25 rapidement un taux d'echange en baryum eieve, i-e sup6rieur 90 %. on prefere 
operer avec un large excbs de baryum par rapport aux cations de la zeolite que Ton 
souhaite echanger, typiquement tel que le rapport BaO/Al203 soit de Tordre de 10 ^ 
12 en procedant par echanges successifs de fafon a atteindre le taux d*echange 
vise minimum d'au moins 90 % et de preference d'au moins 95%, Dans tout le texte 

30 les taux d'echange sont calcuies en equivalent et non en molarite. 

Uechange eventuel au potassium (etape d/)) peut etre pratique avant ou 
apres I'echange au baryum (etape c/) ; il est egalement possible d'agglomerer de la 
poudre de zeolite X contenant deja des ions potassium. 

Uactivation (etape ef) est la dernidre etape de I'obtention des adsorbants 

35 selon I'invention. Elle a pour but de fixer la teneur en eau, plus simplement la perte 
au feu de Tadsorbant dans des limites optimales. On precede en general par 
activation themiique qu'on execute preferentiellement entre 200 et 300'*C. 
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L'invention conceme 6galement les utilisations des adsorbants zeolitiques 
decrits ci-dessus comme agents d'adsorption susceptibles de remplacer 
avantageusement les agents d'adsorption d§crits dans la litterature a base de zeolite 
X 6changee au baryum ou k base de z6o!ite X echangee au baryum et potassium et 
5 notamment dans les utilisations Iist6es ci-dessous : 

* la separation des isomeres aromatiques en Ca et notamment des xylenes, 

* la separation de sucres, 

* la separation d'alcools polyhydriques, 

* la separation d'isomeres de toluene substitue tels que nitrotoluene, 
10 diSthyltoluene, tolufenediamine, 

* la separation des cr6sols. 

Uinvention conceme notamment un perfectionnement de proc6d6 de 
recuperation de paraxylene k partir de coupes d'isom§res Cs aromatiques consistant 
k utiliser comme agent d'adsorption du p-xylene un adsorbant z6olitique selon 
15 ('invention mis en oeuvre dans de proc6d6s en phase liquide mais aussi en phase 
gazeuse. 

On peut ainsi separer le produit desire par chromatographie liquide 
d'adsorption preparative (en batch), avantageusement en lit mobile Simula, c'est-a- 
dire a contre-courant simule ou'^ co-courant simule, et plus particulierement k 
20 contre-courant simule. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption de type contre- 
courant simule sont en general les suivantes : 

nombre de lits 6 ^ 30 

nombre de zones au moins 4 

25 temperature 1 00 k 250*'C, 

de preference 1 50 & 1 90 °C 

pression 0,2 k 3 MPa 

rapport des debits ddsorbant sur charge 1 k 2,5 

(par exemple 1,4 a 1,8 pour une unite d'adsorption seule (stand alone) 
30 et 1 ,1 a 1 ,4 pour une unite d'adsorption combin§e a une unite de 

cristallisation) 

taux de recyclage 3,5 12, 

de preference 4k6 
On pourra se referer aux brevets US 2,985.589, US 5.284.992 et 
35 US 5.629.467. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption a co-courant 
simule sont en general les memos que celles fonctionnant k contre-courant simule k 
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I'exception du taux de recyclage qui est en general compris entre 0,8 et 7. On poun^ 
se rdferer aux brevets US 4.402.832 et US 4.498.991 . 

Le solvant de desorption peut etre un d6sorbant dont le point d*ebullition est 
inferieur k celul de la charge, tel que le toluene mais aussi un d§sorbant dont le point 
5 d'6bullition est sup§rieur h celui de la charge, tel que le paradi6thylbenz6ne (PDEB) 
La selectivity des adsorbants 
selon rinvention pour Fadsorption du p-xylene contenu dans des coupes aromatiques 
en C8 est optimale lorsque leur perte au feu mesur6e k 900 °C est comprise en 
general entre 4,0 et 7,7 %, et de pr6f6rence entre 5,2 et 7,7 %. De I'eau et un peu de 
10 dioxyde de carbone entrent dans la perte au feu. 

Les exemples suivants illustrent rinvention. 
EXEMPLES 

Ces exemples font appel k la mesure ou Tappreciatlon de certaines grandeurs 
caracteristiques des adsorbants de invention. 
15 Pour apprecier la selectivity qu'offre I'adsorbant rfun precede de separation 

du paraxyl^ne, on lui applique un test qui permet la mesure de son pouvoir 
s6parateur entre le paraxylene (PX) et ses isomeres Cq aromatiques (MX, OX), mais 
aussi entre paraxylene et ethylbenzene (EB),- ce qui est important parce que 
certaines coupes peuvent etre riches en 6thylbenz6ne et ne pas Tetre en autres 
20 isomeres Cq, et 6galement entre le paraxylene et le d^sorbant, parce qu'il est tout 
aussi important de disposer d'une selectivity faible PX / desorbant, condition pour 
que la desorption soit efficace. 

Le test consiste a immerger un adsorbant (17 g) prealablement active 
themiiquement et refroidi k Tabri de Tair, dans 80 g d'un melange d'aromatiques 
25 dissous dans du 2,2,4-trimythylpentane. 

La composition exacte du melange est la suivante : 



PX 2 % 

MX 2 % 

OX 2 % 

30 EB 2 % 

toluene (desorbant) 2 % 

2,2,4-trimethylpentane le reste 



On procfede a Fautoclave k 150**C, pendant 4heures, duree suffisante pour 
assurer Tequilibre d'adsorption. Une partie du liquide est alors prelevee, condensee a 
35 -30^*0 et analysye par chromatographie en phase gazeuse. II est alors possible de 
remonter aux concentrations dans la phase adsorb§e et dans la phase non 
adsorbde et d'exprimer la quantity de paraxylene adsorbee et les syiectivites en 
paraxylene par rapport aux autres aromatiques et au desorbant. Le 
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2,2,4-trim6thylpentane ne perturbe pas ces resultats, etant trfes peu adsorbe. Pour 
les exemples 1 et 2 ci-dessous, le desorbant mis en oeuvre est le toluene.. 

On mesure la selectivit6 de I'adsorbant ainsi pr§par6 selon le test decrit ci- 
dessous : 

5 On definit la selectivity Sel(B/A) d'un adsorbant pour un compose (B) par 

rapport k un compos6 (A) comma le rapport des concentrations des composes dans 
la phase adsorbSe divis6 par le rapport des concentrations des composes dans la 
phase non adsorb^e a requiiibre. 

L'^quation de la selectivity est la suivante : 
10 (B)z/(A)z 

' S§I(B/A)=: 

(B)s/(A)s 

ou (B)z et (B)s represented les concentrations de B respectivement dans la 
zeolite et dans la solution, 
15 ou (A)z et (A)s represented les concentrations de A dans la zeolite et la solution. 

EXEMPLE 1 : adsorbant t6moin 

On agglomere une z§oliteNaX industrielle. de rapport Si/AI = 1 ,25 et de 
rapport Na/AI = 1, en melangeant intimement 850 g de poudre de zeolite X, 

20 (exprimes en Equivalent calcin6), 150 g de kaolinite des Charentes (exprimes en 
Equivalent calcine) et 6 g de carboxym§thylcellu!ose, (adjuvant de retention destine k 
retenir I'eau lors de Toperation d'extrusion) avec la quantite d'eau adequate pour 
Textrusion. Uextrude est s6oh6, concasse de maniere a recuperer des grains dont le 
diametre equivalent est §gal k 0,7 mm, puis calcin6 k 550*'C sous courant d'azote 

25 pendant 2 h. Sa capacite tf adsorption de tolufene, d^terminee a 25°C et sous une 
pression partielle de 0,5, est de 20,2 % ; on I'interprdte en volume microporeux de 
20,2/0.86 =0,235 cm3/g (dans le calcul du volume poreux, on consid^re que la 
density de la phase liquide est identique k la density du toluene adsorbe, c'est-a-dire 
0,86). 

30 Ce granule est ychange au moyen d'une solution de chlorure de baryum 

0,5 M a gS'^C en 4 ytapes. A chaque ytape, le rapport du volume de solution sur la 
masse de solide est de 20ml/g et rychange est poursuivi pendant 4heures a 
chaque fois. Entre chaque ychange, le solide est lave plusieurs fois de manifere k le 
debarrasser des excedents de sel. II est ensuite activy a une tempyrature de 250°C 

35 pendant 2 h sous courant d'azote. 

Le taux d'echange en baryum est de 97 %. La capacity d'adsorption de 
tolufene est de 14,8%, assimiiye k un volume microporeux de 0,17cm3/g. On 
mesure egalement la parte au feu, grandeur Importante car elle donne une 
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estimation de i'eau r§siduelle presente sur Fadsorbant : on releve ici une perte au feu 
de 4,5%. Le volume microporeux mesur§ selon la methode de Dubinin par 
adsorption rfazote a 77 °K apres degazage sous vide k 300 °C pendant 16 h est de 
0,22 cm 3/g. 

L'application du test de s6lectivite dectit plus haut conduit aux r§sultats 
suivants : 



Isomeres 


Sdlectivitd 


PX/OX 


2.25 


PX/MX 


2,12 


PX/EB 


1.77 


pmo\ 


1.52 



La quantite de paraxyl6ne adsorbe est 6gale a 0,054 cm^/g. 

1 0 EXEMPLE2 : adsorbent selon invention 

On agglom§re une z6ollte NaX industrielle. de rapport Si/AI = 1 .25 et de 
rapport Na/AI = 1, en m6langeant intimement 800 g de poudre de zeolite X. 
(exprim6s en Equivalent calcine), 150 g de kaolin (exprim6s en equivalent calcini), 
56 g de silice colloTdale vendue par la society CECA sous la denomination 

15 commerciale Cecasol®30 (et contenant 30 % en poids de Si02 et 0,5 % de Na2b) 
et 6 g de cartjoxymethylcellulose avec la quantite d'eau adequate pour Textmsion. 
L'extrude est seche, concasse de maniere k recuperer des grains dont le diametre 
equivalent est egal a 0,7 mm, puis calcine a 550°C sous courant d'azote pendant 
2 h. Sa capacite d'adsorption de toluene, detemninee a 25^*0 et sous une pression 

20 partielle de 0,5, est de 19,8 % ; on Tinterprete comme con^espondant a un volume 
microporeux de 0.23 cm3/g a partir de la densite du toIu6ne adsorbe, estimee a 
partir de ceile du toluene liquide. 

200 g de granules ainsi obtenus sont places dans un r6acteur en verre muni 
d'une double enveloppe regulee a une temperature de 100 ± I^C puis on ajoute 1,5 I 

25 d'une solution aqueuse de soude de concentration 100 g/l et laisse le milieu 
reactionnel sous agitation pendant 3 h. On precede ensuite au lavage des granules 
en 3 operations successives de lavage a Teau suivi de la vidange du reacteur. On 
s'assure de Tefficacite du lavage en mesurant le pH final des eaux de lavage qui doit 
§tre compris entre 10 et 10.5. 

30 On detemilne la capacity d'adsorption de toluene des granuteis ainsi obtenus 

dans les memes conditions que celles d^crites k Texemple 1 : 22,5 %, 
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correspondant h un volume microporeux de 0,26 cmVg, c'est-a-dire un gain de 
cristallinit6 d'environ 1 3 % par rapport aux granules de I'exemple 1 . 

On proc6de ensuite k un echange baryum dans des conditions operatoires 
Identlques k celles de I'exemple 1 k I'exception de la concentration de la solution de 
5 BaCl2 qui est de 0,6 M suivi d'un lavage puis d'un s6chage k 80 "C pendant 2 h et 
enfin d'une activation k 250 "C pendant 2 h sous courant d'azote. 

Le taux d'§change en baryum de cet adsorbent est de 97,4 %, sa capacit6 
d'adsorption de tolu&ne est de 16,2 % et sa perte au feu est de 5,2 %. Le volume 
microporeux mesur6 selon la methode de Dubinin par adsorption d'azote a 77 °K 
1 0 aprds degazage sous vide k 300 "C pendant 1 6 h est de 0,244 cm 3/g. 

L'application du test de s6!ectivit§ decrit plus iiaut conduit k des resultats 
semblables a ceux obtenus pour I'adsorbant t§moin de I'exemple 1 ; la quantity de 
paraxylene adsorbs est 6gale k 0,06 cm3/g. 

15 EXEMPLE 3 fcomoaratin 

On realise une unit6 pilote de chromatographie liquide continue comprenant 
24 colonnes en s6rie de 1 m de longueur et 1 cm de diamfetre, la circulation entre la 
246me colonne et la 16re se faisant au moyen d'une pompe de recyciage. On 
charge chacune de ces colonnes avec I'adsorbant prepare k i'exemple 1 et 

20 I'ensemble de I'unit^ (colonnes + tuyauteries+vannes de distribution) est piac§ dans 
une6tuve k 150 "C. 

Suivant le principe de la chromatographie a contre-courant simui6, on 
avance de 3 colonnes toutes les 6 min a co-courant de la circulation de liquide, 
I'injection de solvent, le prelevement d'extrait, I'injection de la charge et le 

25 prelevement du raffinat : 6 colonnes (soit 2 lits) sont comprises entre I'injection de 
solvent et le prelevement d'extrait, 9 colonnes (soit 3 lits) sont comprises entre le 
pr6l6vement d'extrait et I'injection de charge, 3 colonnes (1 lit) sont comprises entre 
I'injection de charge et le prelevement de raffinat et les 6 demieres colonnes se 
situent entre le pr6l6vement de raffinat et I'injection de solvant. 

30 On injecte en continu (exprim6s aux conditions ambiantes) 7,3 cm^/min de 

toluene et 5 cms/min d'une charge constitute de 21 % en poids de paraxylene, 17 % 
d'6thylbenz§ne, 44 % de m§ta-xyl^ne et 18 % d'ortho-xyl6ne. 

On prel6ve en continu 5,4 cm^/min d'extrait et 6,74 cm3/min de raffinat. 
Pendant les 2 premieres p6riodes du cycle, la pompe de recyciage debite {k 

35 temperature ambiante) 38,7 cm^/min ; elle d§bite 45,5 cm3/min pendant la 3§me 
p6riode, 40,5 cm3/min pendant les 3 p6riodes suivantes et 45,9 cm3/min pendant les 
2 demieres periodes. Le para-xyl6ne est obtenu avec une puret§ de 92,2 % et avec 
un taux de r6cup§ration de 98,1 %. La temperature est de 150 "C et la pression 
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decroTt de 30 & 5 bars. On calcule que la productivite de Tadsorbant est de 0,034 
de para-xylene adsorb^ par d'adsorbant et par heure. 

EXEMPLE 4 fselon I'lnvention^ 
5 On fait maintenant fonctionner l'unit§ pilote decrite a Texemple 3 avec 

I'adsorbant prepar6 k I'exemple 2. On observe que Ton peut obtenir la meme purete 
de para-xylfene en augmentant le d6bit de la charge entrant dans I'unitd pilote jusqu*^ 
5,5 cm^/min (soit une augmentation de 10 %). 

Pour ce d§bit de charge, la quantity de d6sorbant introduite correspond k un 
10 d§bit de 7,92 cm^/mln, le temps de permutation est de 5,4 min et la productivity de 
I'adsorbant est de 0,0374 m^ de para-xyl§ne adsorbe par m^ d'adsorbant et par 
heure. 
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REVENDICATIQNS 

1 . Adsorbants z6olitiques agglomer6s h base de z6olite X de rapport Sl/AI 
tel que 1,15 < Si/Al ^ 1,5 dont au moins 90 % des sites cationiques 6changeables de 
la zeolite X sont occupds soit par des ions baryum seuls soit par des ions baryum et 

5 des ions potassium, les sites ecliangeables occup§s par le potassium pouvant 
repr6senter jusqu*ii 1/3 des sites echangeables occup6s par baryum+potassium (le 
complement 6ventuel etant g^n^ralement assure par des ions alcalins ou alcalino- 
tenf-eux autres que le baryum) et de liant inerte, caract6rises en ce que le volume de 
Dubinin desdits adsorbants, mesure par adsorption d'azote & 77 apres degazage 
1 0 sous vide k 300 pendant 1 6 h, est sup6rieur ou 6gal k 0,240 cm%. 

2. Adsorbants selon la revendication 1 dont le volume de Dubinin est 
sup6rieur ou egal a 0,245 cmVg. 

3. Adsorbants selon la revendication 1 ou 2 dont le taux global d'echange 
en baryum seul ou en baryum+potassium est superieur ou 6gal k 95 %. 

15 4. Adsorbants selon les revendications 1 k 3,dont la parte au feu mesur6e 

k 900 "^C est comprise entre 4,0 et 7,7 % et de preference entre 5,2 et 7,7 %. 

5. Proc6d6 d'obtention des adsorbants tels que d^finis dans Tune 
quelconque des revendications 1^4 comprenant les 6tapes suivantes : 

- a/ agglomeration de poudre de zeolite X avec un liant contenant au moins 
20 80 % en poids tfargile z6olitisab!e et mise en fomie. puis s§chage et calcination, 

- b/ z6olitisation du liant par action d'une solution alcaline, 

- d remplacement d'au moins 90 % des sites ecliangeables de la zeolite X 
par du baryum, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi trait6. 

-d/ eventuellement remplacement d'au plus 33 % des sites echangeables de 
25 la zeolite X par du potassium, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi trait6, 
- e/ activation, 

i'dchange ^ventuel au potassium (dtape d/) pouvant etre pratique avant ou 
apr^s I'echange au baryum (6tape c/). 

6. Precede d'obtention d'adsorbants selon la revendication 5 caracterise 
30 en ce que Tactivation de T^tape e/ est une activation themiique ex6cut§e a une 

temperature de 200 k 300 ^'C. 

7. Precede d'obtention d'adsorbants k liant z6oIitisable selon la 
revendication 5 ou 6 caract6ris6 en ce que la solution alcaline de Tetape b/ a une 
concentration d*au moins 0,5 M. 

35 8. Precede de r6cup§ration de paraxylene k partir de coupes d'isom^res 

Cq aromatiques en phase liquide, par adsorption du paraxylene au moyen d'un 
adsorbent selon Tune quelconque des revendications 1 k 4 en presence d'un 
d6sori3ant. 
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9. Proc§de de recuperation de paraxylene selon la revendication 8 de 
type lit mobile simuld. 

10. Proc6de de recuperation de paraxylfene selon la revendication 9 de 
type contre-courant simu!6. 

5 11. Proc§d6 de recuperation de paraxylene selon la revendication 9 de 

type co-courant simul§, 

12. Precede de recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres 
Cs aromatiques en phase gazeuse, par adsorption du paraxylene au moyen d'un 
adsorbant selon I'une quelconque dies revendications 1 & 4 en presence tfun 

10 d6sorbant. 

13. Proc§d6 de recuperation de paraxylene selon I'une quelconque des 
revendications 8 a 12 dans lequel le desorbant est le toluene ou le 
paradiethylbenzene. 

14. Precede de separation de sucres mettant en oeuvre un adsorbant 
15 selon I'une quelconque des revendications 1^4. 

15. Precede de separation d'alcools polyhydriques mettant en oeuvre un 
adsorbant selon I'une quelconque des revendications 1 h 4. 

16. Procedd de separation disomdres de toluene substitud tels que 
nitrotoluene, diethyltolufene, toiufenediamine, mettant en oeuvre un adsorbant selon 

20 Tune quelconque des revendications 1^4. 

17. Precede de separation des cresols mettant en oeuvre un adsorbant 
selon Tune quelconque des revendications 1 k 4. 
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(57) Abstract 

The invention concerns agglomerated zeoMte adsoib^ts based on fmijasite widi Si/Al ratio such that 1 ^ Si/Al ^ I.IS exchanged at 
least at 70 % in barium and optionally with pc^assium and a binder, preferably capable of zeolitizaticxi. Said adsoibents are obtained by 
agglomerating zeolite powder wilh a binder followed by the zeolite ion exchange by barium ions and activating die resulting exchanged 
adsorbents. Said adsoibrats are particularly ad^>ted for adsoifoing paraxylene contained in aromatic Cg hydrocarbon cuts in liquid phase in 
simulated fluid bed processes. 

(57) Abr^^ 



La pr^seate invention conceme des adsoibants z6olittques aggloin6r£s k base de fiaujasite de rappcHt Si/Al tel que 1 $(m)F Si/Al 
$(m)F 1,15 6chang6e k au moins 70 % en baryum et ^v^tudlement au potassium et d'un liant, de pr6i6r(iix» zdolitisable. On les obtient en 
agglcm6rant de la poudre de zdoUte avec un liant suivi de r&:hange des ions de la z£(^te par des ions baryum et activation des adsoibants 
ainsi 6chang£s. Ces adscd^ants sont paiticuU^cment ad^t6s pour TadsoipticHi du paraxylene contenu dans des coupes d'hydrocarbures 
aiomatiques en Cg en phase liquide dans les procdd^ de type lit mobile simul^. 
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1 

DESCRIPTION 

ADSORBANTS ZEOLITIQUES AGGLOMERES LEUR PROCEDE D'OBTENTION 
ET LEUR UTILISATION POUR L'ADSORPTION DE PARAXYLENE A PARTIR DE 

COUPES DE Cb AROMATIQUES 
5 DOMAINE TECHNIQUE 

Le domaine de Tinvention est celui des adsorbants zeolitiques pour la 
separation des xylenes, en particulier en vue de la production industrielle de 
paraxylene. 

Technique anterieure 

10 L'industrie reclame du paraxylene de haute purete, entre autres pour sa 

transformation en acide terephtalique destine a la fabrication du PET. 

L'art anterieur a reconnu que les adsorbants constitues de zeolites X ou Y 
echangees au moyen dMons tels que le baryum, ie potassium ou le strontium, seuls 
ou en melange, sont efficaces pour adsorber selectivement le paraxylene dans un 

15 mfelange contenant au moins un autre isomere aromatique en Cs- Les brevets 
US 3.558.730, US 3.558.732. US 3.626.020 et US 3.663.638 divulguent des 
adsorbants comprenant des aluminosilicates echanges par du baryum et du 
potassium qui separent efficacement le paraxylene d'un melange d'isomeres 
aromatiques en Cs. Ces adsorbants sont utilises comme agents d'adsorption dans 

20 les precedes en phase liquide. de preference de type contre-courant simule 
similaires a ceux decrits dans US 2.985,589, qui s'appliquent entre autres aux 
coupes de Cs aromatiques issues, par exemple. des precedes de dialkylation du 
benzene, dans les precedes en phase gazeuse. 

Les performances du precede industriel de separation du paraxylene 

25 dependent pour une bonne part de I'adserbant, de sa capacite d'adsorption et de la 
selectivite qu'il montre pour le paraxylene dans un milieu constitue d'aromatiques en 
Cq, typiquement de paraxylene lui-meme (PX). de metaxylene (MX), d'orthoxylene 
(OX), d'ethylbenzene (EB), ainsi que de Taptitude des desorbants. tels le toluene et 
le paradi6thylbenzene. ^ en desorber le paraxylene adserbe. 

30 On d6finit la selectivite Sel(B/A) de I'adserbant pour un compose (B) par 

rapport a un compos6 (A) comme le rapport des concentrations des composes dans 

la phase adsorbee divise par le rapport des concentrations des composes dans la 

phase non adsorbee a Tequilibre. 

L'equatien de la selectivite est la suivante : 

35 (B)z/(A)z 

Sel(B/A) = 

(B)s/(A)s 
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ou (B)z et (B)s representent les concentrations de B respectivement dans la 
zeolit t dans la solution, 

ou (A)z et (A)s repr's ntent les concentrations de A dans la zeolite t la solution. 
La methode d'appreciation de ces grandeurs est exposee plus loin. 

Les zeolites qu'on rencontre dans Part anterieur pour la separation des 
xylenes appartiennent au type stmctural de la faujasite. tout d'abord decrites dans 
US 2.882.244 et US 3.130.007. qui sont des silico-aluminates cristallises possedant 
des cages de taille parfaitement detenminee connectees dans les trois dimensions. 
Les faujasites r^pondent d la fonmule generale : 

(1 ± 0. 1 ) M2/nO ; AI2O3 ; W Si02 ; Y H2O 

dans laquelle 

M represente au moins un cation alcalin ou alcalino-terreux de valence n, 
Y est inferieur ou egal ^ 8 selon la nature de M et le degre d'hydratation du 

cristal, 

W est le facteur qui permet de faire une distinction entre les faujasites riches 
en silice (faujasites Y) et les faujasites riches en alumine (faujasites X). On convient 
de situer les faujasites X dans le domaine W < 3. et les faujasites Y dans le domaine 
W > 3. ce qu'on interprdte plutot selon le rapport atomique Si/Al de part et d'autre de 
1.5. Au sens de la pr6sente invention, on introduit une distinction supplementaire 
commode avec les faujasites ^ faible teneur en silice (qu'on dira LSX, abreviation 
dans laquelle Thomme du metier lit Low Silica X). pour W < 2.3 (Si/Al < 1,15). 

L'art anterieur n'a reconnu. comme adsorbent pour la separation des xylenes, 
de faujasites echangees au baryum qu'avec des rapports atomiques Si/Al entre 1,2 
et 2.6. En la matiere, Thomme du metier ne semble pas disposer de critere simple et 
sufTtsamment fiable pour prevoir leur comportement. Aussi la quete d'adsorbants 
toujours ameliorSs proc§de-t-elle plus ou moins de recherches aleatoires, comme 
par exemple le resultat qu*expose et revendique US 3.878.127 avec un echange 
baryum proprement dit de zeolite X prealabiement traitee avec une solution de 
soude. La demanderesse propose des adsorbants offirant des selectivites 
paraxylene/metaxylene ou paraxylene/orthoxylene d'au moins 2.0 et 
avantageusement d'au moins 2.5 mesurees selon le test decrit dans les exemples. 
L'invention attaint ce resultat. avec quelques avantages qui apparaitront dans la 
description. 

Expose de l'invention 

La presente invention a pour objet des adsorbants zeolitiques agglomeres 
comprenant au moins 70 % t de pref t nee au moins 80 % de faujasite de rapport 
atomiqu Si/Al tel qu 1 ^ Si/Al £ 1.15, dont les sites 'chang ables sont occupes au 
moins a 70% par d s ions baryum et 'ventu II m nt jusqu'a 30 % par du potassium 
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(le complement 'ventuel 'tant generalement assure par des ions alcalins ou 
alcalino-ten^eux autres qu le baryum et le potassium) et agglomeres avec un liant, 
I s faujasites pref 'rees etant celles dont I taux global d'echange en baryum seul ou 
en baryum+potassium est superieur ou egal a 90 %. 

Un precede de preparation des adsorbants zeolitiques agglomeres selon 
r invention consiste a d'abord agglomerer de la poudre de zeolite de rapport Si/A! tel 
que 1 ^ Si/AI < 1,15 avec un liant, de preference zeolitisable. 

Par agglomeration, on entend Tobtention de particules solides a partir d'un 
melange de z6olite(s) et de liant(s) au moyen de toutes techniques connues de 
I'homme de Tart, telles que extrusion, granulation, compactage, atomisation. La 
teneur pratique en liant de Tagglomere ne depasse generalement pas 30 %, et de 
preference 20 %. de la masse totale de I'adsorbant. On ameiiore substantiellement 
Tefficacite de ces adsorbants en retenant comme liant d'agglomeration une argile de 
la famine du kaolin, en pratique la kaolinite ou Thalloysite, et en soumettant les 
granules a zeolitisation. 

La zeolitisation du liant est pratiquee par immersion de I'agglomere dans une 
liqueur alcaline, soude ou melange de soude et de potasse dont la concentration est 
de preference au moins 0,5 M, apres que les grains aient ete calcines, cette 
premiere calcination ayant pour premier resultat de durcir le grain, mais aussi 
d'activer I'argile en la transformant en metakaolin. La zeolitisation se fait de 
preference d chaud, un travail a plus haute temperature ameliorant la cinetique du 
processus et reduisant les durees d'immersion. On obtient ainsi aisement des 
zeolitisations d'au moins 50% du liant. c'est-a-dire que Tadsorbant resultant est 
generalement constitue d'au moins 85 % et de preference d'au moins 90 % de 
zeolite de type faujasite active et d'au plus 15 %. de preference d'au plus 10 %, de 
matiere inactive pour I'adsorption. 

L'echange au baryum est pratique de fagon tout a fait conventionnelle, de 
preference par echanges successifs de ^^on ^ atteindre un taux d'echange vise 
minimum d'au moins 70 % et de preference d'au moins 90%. 

L'echange au potassium peut etre pratique avant ou apres l'echange au 
baryum mais il est egalement possible d'agglomerer de la poudre de faujasite LSX 
contenant deja des ions potassium. 

L'activation est la demiere etape de I'obtention des adsorbants de I'invention. 
Elle a pour but de fixer la teneur en eau, plus simplement la perte au feu de 
I'adsorbant dans des limites optimales. On procede de la fagon la plus pratique par 
activation thermique qu'on execute pr6ferentiellement entre 180 et 250*'C. 

L'inv ntion consist egal m nt en un perfectionnem nt de proced' de 
recuperation de paraxyldne a partir de coupes d'isomdres C3 aromatiques 
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consistant a utiiiser comm agent d'adsorption un adsorbant zeolitiqu a base de 
faujasite d rapport Si/AI tel que 1 ^ Si/AI < 1,15. dont I s sites echangeables sont 
occupes au moins a 70% par des ions baryum (le complement 'tant assure par des 
ions alcalins ou alcalino-terreux autres que le baryum) agglomeree avec un liant, de 
5 preference zeolitisable. Les adsorbents zeolitiques agglomeres selon Tinvention 
conviennent lorsqu'ils sont mis en oeuvre dans de precedes en phase liquide ou en 
phase gazeuse. 

On peut ainsi sSparer le produit desire par chromatographie liquide 
d'adsorption preparative (en batch), avantageusement en lit mobile simule, c'est-a- 
10 dire a contre-courant simule ou a co-courant simule, et plus partlculierement a 
contre-courant simule. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption de type 
contre-courant simule sont en general les suivantes : 

nombre de lits 6 d 30 

1 5 nombre de zones au moins 4 

temperature 100 a 250°C. de preference 

150 a 190 X 

pression 0,2 a 3 MPa 

rapport des debits desorbant sur charge 1 a 2,5 
20 (par exemple 1 ,4 § 1 ,8 pour une unite d'adsorption seule (stand alone) 

et 1 ,1 a 1 ,4 pour une unit6 d'adsorption combinee ^ une unite de 

cristallisation) 

taux de recyclage 3,5 a 12, de preference 4 a 6 

On pourra se referer aux brevets US 2.985.589, US 5.284.992 et 
25 US 5.629.467. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption S co-courant 
simule sont en general les m§mes que celles fonctionnant a contre-courant simule a 
Texception du taux de recyclage qui est en general compris entre 0,8 et 7. On pourra 
se referer aux brevets US 4.402.832 et US 4.498.991 . 
30 Le solvent de desorption peut etre un desorbant dont le point d'ebullition est 

inferieur a celui de la charge, tel que le toluene mais aussi un desorbant dont le 
point d'ebullition est superieur a celui de la charge, tel que le paradi^thylbenzene 
(PDEB) 

On prdfdre ici les faujasites de rapport Si/AI sensiblement egal a 1 , que Ton 
35 prepare selon le mode d'obtention d6crit dans le brevet europeen EP 486.384 ou le 
brevet US 5.173.462. La selectivity des adsorbents selon Tinvention pour 
I'adsorption du p-xyPne contenu dans d s coupes aromatiqu s en Cs est optimale 
lorsque I ur p rte au f u mesuree a 900 **C est comprise n g6n'ral ntre 4,0 t 
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7 J %. et de pr'ference ntre 5.2 et 7,7 %. De Teau et un peu de dioxyde de 
carbon rentrent dans la pert au f u. 

Les xemples qui suivent. non limitatifs, feront mieux comprendre Tinv ntion. 

EXEMPLES 

5 Ces exemples font appel a la mesure ou rappreciation de certaines grandeurs 

caracteristiques des adsorbants de Tinvention. 

Pour appr^cier la selectivite qu'offre Tadsorbant d'un procede de separation 
du paraxyldne, on lui applique un test qui permet la mesure de son pouvoir 
separateur entre le paraxyldne (PX) et ses isomeres Cq aromatiques (MX, OX), mais 
10 aussi entre paraxylene et §thylbenz§ne (EB), ce qui est important parce que 
certaines coupes peuvent etre riches en ethylbenzene et ne pas I'etre en autres 
isomeres Cq, et egalement entre le paraxylene et le d§sorbant, parce qu'il est tout 
aussi important de disposer d'une selectivite faible PX / desoriDant, condition pour 
que la desorption soit efficace. 
15 Le test consiste a immerger un adsorbant (17 grammes) prealablement active 

thermiquement et refroidi a Tabri de Tair, dans 80 g d'un melange d'aromatiques 
dissous dans du 2,2.4-trim§thylpentane, 

La composition exacte du melange est la suivante : 



PX 2% 

20 MX 2 % 

OX 2% 

EB 2% 

desorbant (toluene ou p-di6thylbenzene) 2 % 

2,2.4-trimethylpentane le reste 



25 On procede a Tautoclave a 150''C, pendant 4 heures, duree suffisante pour 

assurer Tequilibre d'adsorption. Une partie du liquide est alors prelevee, condensee 
a -30^*0 et analysee par chromatographie en phase gazeuse. 11 est alors possible de 
remonter aux concentrations dans la phase adsorbee et dans la phase non 
adsorbee et d'exprimer la quantite de paraxylene adsorbee et les selectivites en 

30 paraxylene par rapport aux autres aromatiques et au desorbant. Le 
2,2,4-trimethylpentane ne perturbe pas ces resultats. 6tant tres peu adsori^e. 

Pour les exemples 1 a 9, le desorbant mis en oeuvre est le toluene et le 
paradiethylbenzene pour Texemple 10. 

EXEMPLE 1 : preparation d'un adsorbant temoin 

35 On agglomere une zeolite NaX industrielle, de rapport Si/AI = 1.25 et de 

rapport Na/AI = 1, en melangeant intimement 850 grammes de poudre de zeolite X, 
(exprimes en ^uivalent calcine), ISOgramm s de kaolinite des Charentes 
(exprimes en Equivalent calcind) et 6 grammes de carboxym^thylcelluios , (adjuvant 
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d retention destine a retenir r au lors d Toperation d'extmsion) avec la quantite 
tfeau ad'quate pour T xtrusion. Uextrude est seche. concasse de manier d 
recup'r r des grains dont le diametre equivalent st egal a 0,7 mm. puis calcin' a 
SSO'^C sous courant d'azote pendant 2 heures. Sa capacite d'adsorption de toluene, 
detemiinee a 25X et sous une pression partielle de 0,5. est de 20,2 % ; on 
rinterprete en volume microporeux de 20.2/0,86 =0,235 cm^/g (dans le calcul du 
volume poreux, on considere que la densite de la phase liquide est identtque a la 
densite du toluene adsorbe, c'est-^ire 0,86). Ce granule est 6change au moyen 
d'une solution de chlorure de baryum 0.5 M a 95**C en 4 6tapes. A cheque etape, le 
rapport volume de solution sur masse de solide est de 20 ml/g et I'echange est 
poursuivi pendant 4 heures a chaque fois. Entre chaque echange. le solide est lave 
plusieurs fois de mani§re ^ le debarrasser des excedents de sel. II est ensuite active 
d une temperature de 250°C pendant 2 heures sous courant d'azote. Sa capacite 
d'adsorption de toluene est de 14.8 %, assimilee a un volume microporeux de 
0,1 7cm^/g. On mesure egalement la perte au feu, grandeur importante car elle 
donne une estimation de I'eau r^siduelle pr^sente sur Tadsorbant : on reieve ici une 
perte au feu de 4,5 %. 

L'application du test de selectivite conduit aux resultats suivants : 



1 Isomdres 


Selectivite 


1 PX/OX 


2,25 


j PX/MX 


2,12 


1 PX/EB 


1.77- 


1 pxn"oi 


1.52 1 



La quantite de paraxylene adsorbe est egale a 0,054 cm3/q 
Le taux effectif de zeolite contenue dans cet adsorbent est proche de 85 %, 
EXEMPLE 2 : preparation d'un adsorbant selon Tinvention 
On agglomere 950 grammes (equivalent calcine) d'une zeolite X de rapport 
Si/AI = 1 ,01 obtenue selon le processus decrit dans le brevet europeen EP 0486.384 
ou le brevet US 5.173.462. avec 170 grammes (equivalent calcine) de kaolinite des 
Charentes. 6 grammes de carboxymethylcellulose et la quantite d'eau adequate 
pour pouvoir extruder correctement la pate obtenue. Les extrudes sont ensuite 
seches puis calcines d une temperature de 600*'C pendant 2 heures sous courant 
d'azote sec. On precede alors a un concassage de mani^re a ramener le diametre 
equivalent des particules a 0,7 mm. 

Les concasses ainsi obtenus sont soumis au traitement d'echange baryum 
deja decrit dans r xemple 1 et actives th rmiquement a une t mperature de 220''C. 
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Le produit ainsi obt nu a une p rte aLr^u-ClfiL§% une capacite d'adsorption de 
toluene de 1 3 % (volume microporeL»(^1 5 cm^/g)/) 

Uadsorbant repond au t st d s lectivite av c les valeurs suivant s : 



Isomeres 


S^lectivite 


PX/OX 


2.60 


PX/MX 


2.55 


PX/EB 


2,80 


1 PX/Tol 


2.00 1 



La quantite de paraxylene adsorbe pendant le test est d e 0,057 cm^/g , soit la 
meme que celle mesuree sur I'adsorbant de Texemple 1 malgre la difference de 
volume microporeux. On note aussi une meilleure selectivrte vis-a-vis de 
I'ethylbenzdne, ce qui peut etre interessant lorsqu'il faut traiter des charges riches 
en cet isomere. Le chiffre de la selectivite du paraxylene vis a vis du toluene est tout 
a fait favorable a une desorption du paraxylene moyennant une consommation 
raisonnable en desorbant. 

EXEMPLE 3 : preparation tf un adsorbant selon Tinvention 
Comme precedemment, on agglom§re 950 grammes d'une zeolite X de 
rapport Si/AI = 1,01 avec 170 grammes de kaolinite des Charentes. 6 grammes de 
cartx)xymethylcellulose et la quantite d'eau adequate. On extrude. Les extrudes sont 
seches. calcines a une temperature de SOO^'C pendant 2 heures sous courant 
d'azote sec, puis concasses de maniere a ramener leur dtametre equivalent a 
0,7 mm. 

On immerge maintenant 10 grammes de ces agglomeres dans 17 ml dune 
solution de soude d 220 g/l pendant 3 heures a SS^'C. On lave successivement 
quatre fois a I'eau. 

Pour estimer FefFicacite de la zeolitisation, une petite partie du produit est 
portee a SSO^'C sous courant d'azote sec et Ton determine une capacite d'adsorption 
de toluene de 21,6 %. La teneur globale en zeolite active est estimee a 95 %, c'est a 
dire superieure a sa teneur initiale dans I'adsorbant agglomere. 

Le solide est ensuite echange au baryum dans les memes conditions que 
celles exposees dans Texemple 1. On mesure apres activation sous azote sec a 
220*C pendant 2 heures une capacite d'adsorption de toluene de 15 % (volume 
microporeux : 0,175 cm^/g) et une perte au feu de 5,2 %. 

L'adsorbant ainsi prepare est evalue selon le test de selectivite. 

On obtient : 
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1 isomer s 


S ' lectivite 


1 PX/OX 


2.64 


PX/MX 


2.60 


PX/EB 


2.75 


1 PX/Tol 


1.94 1 



La quantity de paraxyl^e adsorbee pendant le test est egale a 0,066 cm^/g. Les 
selectjvites vis a vis des diff^rents isomdres se comparent bien a celle de i'adsort>ant de 
Texempte 2, ce qui traduit que ('Element actif des deux produit est une zeolite LSX Le 
gain substantiel de paraxyl^ne adsort>e est la consequence de la richesse en LSX du 
5 fait de la zeolitisation du liant 

EXEMPLES 4 A 7 : preparation et test tfadsorbants selon I'invention ayant 
subi diverses activations finales 

On repute la preparation d'echantillon comme dans I'exemple 3, ^ la seule 
difference que Ton a fait varier la temperature d'activation entre 180'' et 300**C : 
10 180'C pour rexemple 4, 200*'C, pour Texemple 5. 220''C (repris d Texemple 3). 
250°C pour rexemple 6, SOO^'C pour Texemple 7. 

Les caracteristiques comparees de ces produits sont portees au tableau ci* 
dessous. 



Exemples 


4 


5 


3 


6 


7 1 


Temperature d'activation ("C) 


180 


200 


220 


250 


300 I 


l\4icro-porosit§. 


0,132 


0.17 


0,175 


0,178 


0,185 


Paraxyiene adsort)e 


0,0506 


0.065 


0,066 


0,062 


0.051 


PX/OX 


2,91 


4.21 


2,64 


2.17 


1,45 


PX/MX 


3,06 


3,11 


2,60 


2,01 


1.55 


PX/EB 


2,00 


2,37 


2.75 


2,76 


2,34 


PX/Tol 


2,28 


1.55 


1,94 


1,90 


1.19 


Perte au feu {%) 


7.7 


6,6 






2.4 1 



L'objedif prefere de selectivite PX/OX et PX/MX tfau moins 2.5 est satisfait 



15 pour ces zeolites lorsque la perte au feu (en gros, la teneur en eau) mesuree apres 
retape d'activation du produit echange est de 5.2 a 7,7%, ce qu'on atteint 
pratiquement par activation thermique a une temperature situ6e entre 180 et 220*C. 

L'objectif pr6f6r6 de s6lectivite PX/EB tfau moins 2.5 est satisfait pour ces 
zeolites lorsque la perte au feu (en gros, la teneur en eau) est de 4.4 a 5.2 %, ce 

20 qu'on atteint pratiquement par activation thermique a une temperature situee entre 
220 t 250X. 
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L'activation a 250''C altere qu Iqu peu ces performances, le produit restant 
neanmoins interessant pour traiter des coupes plutot riches en 'thylbenz* n . 
EXEMPLE 8 

On prepare des echantillons d'aggiomeres comme indique a i'exemple 3 que 
5 Ton echange au potassium puis selon le mode operatoire ci-dessous : 

Sur un aggfomere dont le liant a et6 z^olitise, on opdre un ^change pousse 
au potassium au moyen d'une solution de KC1 1 M S 25 en 4 etapes successives. 
A chaque etape, le rapport volume de solution sur masse de solide est de 20 ml/g et 
I'echange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois. Entre chaque echange, le 
10 solide est lave plusieurs fois de maniere a le debarrasser des exc^ents de sel. Le 
produit obtenu presente un taux d'echange en potassium de 97,5 %. On lui fait alors 
subir 2 operations d*dchange au baryum identiques a celles decrites d Texemple 1 . 
Apr^s toutes ces operations, le solide est enfin active § une temperature de 200^*0 
pendant 2 heures sous courant d'azote. II presente les caract^ristiques suivantes : 
15 taux d'echange en baryum 74,3 % 

taux d'echange en potassium 24 % 

capacite d'adsorption en toluene 15 % 

volume microporeux 0,174 cm^/g 

perte au feu ^ 900 ""C 6,4 % 

20 L'adsorbant ainsi prepare repond au test de selectivite avec les valeurs 

suivantes : 



Isomeres 


Selectivite 


PX/OX 


3,82 


PX/MX 


3.01 


PX/EB 


2.42 


1 pxn^oi 


1.72 



La quantite de paraxylene adsorbe pendant le test est de 0,06 cm^/g. 
EXEMPLE 9 

On agglomere 950 grammes (equivalent calcine) d'une zeolite X de rapport 
25 Si/AI = 1.12 dont la synthase est inspiree de "Investigation on the crystallization of 
X-type zeolites" de H, Lechert, Zeolites. 1991, vol. 11 pp. 720-728. avec 
170 grammes (equivalent calcine) de kaolinite des Charentes. 6 grammes de 
carboxymethylcellulose et la quantite d'eau adequate pour pouvoir extruder 
correctement la pate obtenue. Les extrudes sont ensuite seches puis calcines a une 
30 temperature de 600**C pendant 2 heures sous courant d'azote sec. On precede alors 
d un concassage de maniere d ramener le diametre equivalent des particules a 
0,7 mm. 



wo 99/10096 PCT/FR98/01818 

10 - " 

Les concass's ainsi obtenus sont soumis au trait ment d'echange baryum 
decrit dans T x mpl 1 et actives thermiquement a une temperature d 220''C 
pendant 2 heures. Le produit ainsi obtenu a une perte au feu de 5.2 % t une 
capacite d'adsorption de toluene de 13.7 % (volume microporeux 0,159 cm^/g). 

L'adsorbant repond au test de selectivity avec les valeurs suivantes : 



Isomeres 


Selectivity | 


PX/OX 


2.52 1 


PX/MX 


2,50 1 


PX/EB 


2,62 [ 


pxn"oi 


1.78 1 



La quantity de paraxyiyne adsorby pendant le test est de 0,059 cm^/g, 
EXEMPLE10 

Uadsorbant prepary a I'exemple 3 est soumis a un test de syiectivity 
identique en utilisant le paradiythylbenzene comme dysorbant et on trouve les 
valeurs suivantes : 



Isomdres 


Selectivity | 


PX/OX 


2^5 


PX/MX 


^'5^— 


PX/EB 


2J0 


PX/PDEB 


1,12 
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REVENDICATIONS 

1. Adsorbants zeolitiques agglomer's comprenant au moins 70 % et d 
pr'ference au moins 80 % de faujasite de rapport atomique Si/AI t I que 
1 < Si/ Al < 1,15 dont les sites echangeables sont occupes au moins a 70% par des 

5 ions baryum et eventuellement jusqu'a 30 % par du potassium (le complement 
eventuel etant generalement assure par des ions alcalins ou alcalino-terreux autres 
que le baryum et le potassium) et agglomeres avec un iiant 

2. Adsorbants selon la revendication 1 agglomeres avec un Iiant 
z6olitisable, de preference une argile de la famiile du kaolin telle que la kaolinite ou 

10 rhalloysite. 

3. Adsorbants selon la revendication 1 ou 2 dont le taux global d'echange 
en baryum seul ou en baryum+potassium est superieur ou egal a 90 %. 

4. Adsorbants selon la revendication 1 a 3 dont la parte au feu mesuree a 
900 est comprise entre 4.0 et 7,7 %, et de preference entre 5,2 et 7,7 %. 

15 5. Precede d'obtentton des adsorbants tels que definis dans Tune 

quelconque des revendications 1 a 4 comprenant les etapes suivantes : 
sJ agglomeration de poudre de zeolite avec un Iiant, 
b/ calcination de Tagglomere 

c/ zeolitisation eventuelle du Iiant par immersion de Tagglomere dans une 
20 liqueur alcaline, soude ou melange de soude et de potasse, 
d/ ^change au baryum et eventuellement au potassium 
e/ activation. 

6. Proc§de d'obtention d'adsorbants selon la revendication 5 caracterise 
en ce que Tacttvation a Tetape e/ est une activation thermique executee a une 

25 temperature de 1 80 a 250 **C. 

7. Precede d'obtention d'adsorbants a Iiant zeolitisable selon la 
revendication 5 ou 6 caracterise en ce que la solution alcaline de I'etape c/ a une 
concentration d'au moins 0,5 M. 

8. Precede de recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres 
30 Cs aromatiques en phase liquide, par adsorption du paraxylene au moyen d'un 

adsorbent selon I'une quelconque des revendications 1 d 4 en presence d'un 
desorbant. 

9. Precede de recuperation de paraxylene selon la revendication 8 de 
type lit mobile simule. 

35 10. Procede de recuperation de paraxylene selon la revendication 9 de 

type contre-courant simule. 

11. Proc6d6 de recuperation de paraxyfne s Ion la rev ndication 9 de 
type co-courant simul6. 
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12. Procede d recuperation de paraxyl 'ne a partir de coupes d'isom'res 
Cs aromatiqu s en phas gazeuse, par adsorption du paraxyPne au moy n tfun 
adsorbent selon Tune quelconqu des revendications 1 a 4 en presence d'un 
d§sorbant. 

13. Proc^e de recuperation de paraxyl§ne selon Tune quelconque des 
revendications 8 a 12 dans lequel le desorbant est le toluene ou le 
paradiethylt)enzene. 
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